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Los o´xidos semiconductores presentan un amplio rango de aplicaciones. Estas se
basan en dos caracter´ısticas estructurales fundamentales, como son la presencia de
cationes con diferentes estados de valencia y una deficiencia de ox´ıgeno ajustable debida
a la presencia de vacantes de este elemento. Estas caracter´ısticas estructurales permiten
modificar las propiedades o´pticas, ele´ctricas o qu´ımicas de dichos o´xidos. Entre este
grupo de materiales funcionales se encuentran el Bi2O3 y el MoO3, objeto de estudio
del presente trabajo de investigacio´n. En la actualidad, existe una creciente actividad
dedicada al crecimiento y la caracterizacio´n de nano y microestructuras de Bi2O3 y
MoO3. Estas nuevas estructuras de baja dimensionalidad (nano o microme´trica) se
presentan como materiales prometedores en diversas aplicaciones tecnolo´gicas en el
campo de la cata´lisis, sensores de gases o dispositivos optoelectro´nicos.
El a´rea de investigacio´n dedicada al estudio de materiales de baja dimensionalidad
presenta una creciente actividad tanto en lo que se refiere al estudio de sus propiedades
f´ısicas como a su integracio´n en una pro´xima generacio´n de dispositivos con novedosas
propiedades y aplicaciones. Resulta de gran importancia el comprender cient´ıficamente
las notables modificaciones que sufren los materiales al disminuir su taman˜o e incre-
mentar su relacio´n superficie/volumen. Para el adecuado avance de este a´rea, es nece-
sario desarrollar nuevas te´cnicas que permitan analizar a escala reducida la morfolog´ıa
y propiedades de estas estructuras. Adema´s, resulta indispensable desarrollar nuevos
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procesos de crecimiento, que permitan crear nano y microestructuras de una manera
controlada y reproducible, as´ı como de te´cnicas de manipulacio´n de las muestras que
faciliten su funcionalizacio´n e integracio´n tecnolo´gica.
1.1. Bi2O3
El trio´xido de bismuto (Bi2O3) es un semiconductor de tipo p, cuyo intervalo de
energ´ıas prohibidas aparece en la literatura entre 2.8 y 2.9 eV [1-3]. Sin embargo,
como se explicara´ en cap´ıtulos posteriores en este trabajo, se han determinado valores
superiores, en torno a 3.2 eV [4]. Asimismo, posee otras propiedades f´ısicas interesantes,
como son su alto ı´ndice de refraccio´n (2.5) [5], una buena respuesta fotoconductiva y,
adema´s, es uno de los materiales con mejor conductividad io´nica a alta temperatura (1.5
S·cm−1) [6]. Estas propiedades hacen al Bi2O3 un material ido´neo para aplicaciones en
sensores de gases, cata´lisis, ce´lulas solares o en el campo de la optoelectro´nica [6-8]. De
hecho, dentro de las aplicaciones del Bi2O3 cabe destacar su uso como sensor de distintos
gases. Numerosos compuestos orga´nicos liberan NO y NO2, resultando indispensable
el detectar selectivamente el mono´xido de nitro´geno. El o´xido de bismuto se presenta
como una gran alternativa para detectar selectivamente este gas, incluso en la presencia
de otros gases [7]. Asimismo, compuestos formados por Bi2O3 y SnO2 muestran una
alta respuesta selectiva al CO en una atmo´sfera mixta [9]. Adema´s, el Bi2O3 es un
material prometedor para la purificacio´n de agua mediante fotocata´lisis. Este o´xido
presenta una gran capacidad para oxidar agua y generar especies altamente reactivas,
como radicales O2 y OH, que actu´an como iniciadores de reacciones oxidantes. [8].
El trio´xido de bismuto es un material polimorfo que puede estabilizarse principal-
mente en cuatro fases cristalinas distintas: α monocl´ınica, β tetragonal, γ bcc y δ fcc
[6, 10]. La fase α es estable hasta 1002 K. A partir de esta temperatura, esta fase
monocl´ınica se transforma en la fase δ, que permanece estable hasta la temperatura
de fusio´n del Bi2O3 (1097 K). Las fases γ y β son fases metaestables a las que puede
transitar la fase δ al disminuir la temperatura (figura 1.1). Antes de llegar a tempe-
ratura ambiente, estas fases metaestables transitan a la fase α - Bi2O3. En algunos
casos, la fase γ puede persistir a temperatura ambiente. En la tabla 1.1 se muestran
los rangos de temperaturas en los que son estables los distintos polimorfos, as´ı como de
los diferentes para´metros de red de las fases estables y metaestables del Bi2O3.
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Figura 1.1: Diagrama que indica los intervalos de temperaturas en los que puede aparecer
cada una de las fases estables y metaestables del Bi2O3.
Fase α δ β γ
Temperatura (K) < 1002 1002 - 1097 603 - 923 773 - 912
Estructura cristalina monocl´ınica fcc tetragonal bcc
a (A˚) 5.85 5.48 10.94 10.27
b (A˚) 8.17
c (A˚) 7.51 11.28
β ( ◦) 113.0
Tabla 1.1: Rangos de temperaturas en los que son estables los diferentes polimorfos de




Para´metros de red (300 K ) a = 5.85 A˚, b = 8.17 A˚, c = 7.51 A˚
Densidad 9.37 g/cm3
Temperatura de fusio´n 824 ◦C
Intervalo de energ´ıas prohibidas a 300 K (2.8 - 3.25) eV
I´ndice de refraccio´n 2.5
Tabla 1.2: Propiedades f´ısicas de la fase α - Bi2O3 estable a temperatura ambiente.
La fase estable a temperatura ambiente, la fase α, tiene una celda unidad monocl´ıni-
ca (tabla 1.2), con grupo espacial C52h(P21/C) y para´metros de red a = 5.85 A˚, b =
8.17 A˚ y c = 7.51 A˚ (a 300 K). La estructura del Bi2O3 consiste en capas de a´tomos de
ox´ıgeno, paralelas al plano yz, situadas en x ≈ 0.25 y x ≈ 0.75. Entre estas, se situ´an
capas de a´tomos de bismuto, situadas en x ≈ 0.00 y x ≈ 0.50 (figura 1.2a) [11]. Estas ca-
pas esta´n equiespaciadas 1.35 A˚. Los a´tomos de Bi se encuentran coordinados con cinco
a´tomos de ox´ıgeno (BiI) o con seis (BiII). Los a´tomos pentacoordinados (BiI) forman
una pira´mide distorsionada con distancias de enlace comprendidas entre 2.08 y 2.63 A˚.
En el caso de los a´tomos hexacoordinados, e´stos forman un octaedro distorsionado con
distancias de enlace de entre 2.14 y 2.80 A˚ (figura 1.2b) [12, 13].
La fase cu´bica, δ - Bi2O3, es la fase estable a alta temperatura [(1002 - 1097) K] y
presenta una estructura de tipo fluorita distorsionada deficiente en aniones. La subred
de ox´ıgeno presenta una alta concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. De hecho, una de
cada cuatro posiciones del O esta´n vac´ıas en esta estructura, confiriendo a los portadores
de carga una alta movilidad. Por otra parte, la estructura electro´nica de los cationes
de Bi3+ en la fase δ - Bi2O3 se caracteriza por la presencia de pares electro´nicos libres
6s2, dando lugar a una alta polarizabilidad de los cationes que favorece la movilidad de
los iones de ox´ıgeno [6, 10]. La figura 1.3 muestra la celda unidad de la fase δ - Bi2O3
segu´n el modelo propuesto por Sille´n en 1937 [15]. Segu´n este modelo, las vacantes de
ox´ıgeno se ordenan en la direccio´n [1 1 1].
De manera ana´loga a otros o´xidos semiconductores, en los u´ltimos an˜os ha aumen-
tado el intere´s por sintetizar nano y microestructuras de Bi2O3. Se han conseguido
crecer numerosas nano y microestructuras de este o´xido en formas tan diversas como
nanohilos, nanocintas, nanoparedes, nanopart´ıculas, nanopel´ıculas o nanoesferas. Los





















Figura 1.2: (a) Celda unidad de la fase α - Bi2O3 compuesta por capas de a´tomos de
Bi y de O. Los nu´meros marcan los a´tomos no equivalentes de Bi y O. (b) Estructura
cristalina de la fase α - Bi2O3. El a´tomo BiI esta´ pentacoordinado, mientras que el a´tomo
BiII esta´ hexacoordinado [14].
Bi
O
Figura 1.3: Celda unidad de la fase δ - Bi2O3.
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f´ısicos, qu´ımicos o catal´ıticos. En concreto, se han obtenido nanohilos de Bi2O3 median-
te procesos qu´ımicos y f´ısicos. C. G. Jin et al. crecieron por deposicio´n electroqu´ımica
matrices de nanohilos de Bi2O3 [16]. Asimismo, X. P. Shen et al. sintetizaron nanohilos
en sustratos de Si mediante deposicio´n qu´ımica en fase vapor (CVD) [17]. Mediante
procesos de evaporacio´n te´rmica a alta temperatura se han crecido nanohilos de Bi2O3
[18], as´ı como nanoganchos [19]. Adema´s, mediante distintos procesos qu´ımicos se sin-
tetizaron microvarillas, nanopart´ıculas, nanofibras, microesferas y micro y nanolazos de
Bi2O3 [20-24].
1.2. MoO3
El trio´xido de molibdeno (MoO3) es un semiconductor con intervalo de energ´ıa
prohibida comprendido entre 2.9 y 3.15 eV [25-27]. Este o´xido es, a d´ıa de hoy, uno
de los o´xidos laminares ma´s importantes. Dicha estructura laminar, unida a la gran
capacidad que presentan sus iones para cambiar su estado de oxidacio´n o coordinacio´n,
hacen de este material un buen candidato para aplicaciones en cata´lisis, sensores y
dispositivos foto y electrocro´micos [28-30]. Adema´s, su facilidad para intercalar otros
elementos en su estructura laminar, hace que este o´xido se use en bater´ıas de litio [31].
Son numerosos los trabajos que han estudiado la sensibilidad del MoO3 a distintos
gases. Debido a su estructura laminar, resulta sencillo obtener estructuras con una alta
relacio´n superficie - volumen, lo cual, hace a este material muy sensible a las especies
adsorbidas en la superficie [32]. Se ha demostrado que el MoO3 es sensible al H2, CH4,
NH3 y al H2S [33]. Por otra parte, se ha demostrado [34] que la´minas delgadas de MoO3
detectan concentraciones de CO menores de 10 ppm y que las placas de MoO3 presentan
una buena selectividad, una respuesta ra´pida y, adema´s, resultan muy sensibles al etanol
[32].
El MoO3 se presenta tambie´n como un material ido´neo para aplicaciones en cata´lisis,
debido a la capacidad de obtener estructuras con una alta relacio´n superficie - volumen.
M. Afsharpour et al. sintetizaron materiales h´ıbridos para la oxidacio´n de alcoholes.
Estos materiales esta´n formados por capas de materiales orga´nicos e inorga´nicos, siendo
la capa inorga´nica de MoO3 [35]. Adema´s, se ha usado MoO3 parcialmente reducido
















Figura 1.4: (a) Celda unidad del MoO3. Cada a´tomo de Mo esta´ en coordinacio´n oc-
tae´drica con seis a´tomos de ox´ıgeno. (b) Coordinacio´n del Mo con los a´tomos de O [26].
El MoO3 es un polimorfo que puede cristalizar en tres estructuras distintas: la fase
estable α - MoO3 ortorro´mbica, y las fases metaestables a baja temperatura β - MoO3
monocl´ınica y h - MoO3 hexagonal [30]. La fase α - MoO3 esta´ formada por una celda
unidad ortorro´mbica (figura 1.4a), con grupo espacial D162h (Pbnm) y para´metros de
red: a = 3.964 A˚, b = 13.86 A˚ y c = 3.70 A˚ (a 300 K) (tabla 1.3) [37]. Cada uno de
los a´tomos de molibdeno esta´ rodeado por seis a´tomos de ox´ıgeno, cuyas distancias de
enlace var´ıan entre 1.67 y 2.33 A˚(figura 1.4b). La estructura de esta fase α - MoO3
esta´ formada por bicapas distorsionadas de octaedros de MoO6 unidos por dos tipos
de enlace. En las direcciones [h 0 0] y [0 0 1] el enlace es covalente, mientras que en
la direccio´n [0 k 0] el enlace es de´bil, de tipo Van der Waals. Cada bicapa interacciona
con la bicapa adyacente en la direccio´n [0 1 0] mediante esta fuerza de´bil de tipo Van
der Waals. En esta direccio´n, la energ´ıa de intercara es baja y el ritmo de nucleacio´n
durante el crecimiento, alto [28, 29]. Cada una de las capas que forma la estructura
esta´ formada por grupos octae´dricos MoO6 que se conectan a lo largo del eje z por
aristas y ve´rtices comunes, formando filas en zig - zag. En el eje x, estos octaedros se
unen por ve´rtices comunes (figura 1.5).
Son numerosos los trabajos dedicados al crecimiento de nanoestructuras de MoO3.
En los estudios llevados a cabo por K. Du et al. y X. L. Li et al. se obtuvieron por




Para´metros de red (300 K) a = 3.964 A˚, b = 13.86 A˚ y c = 3.70 A˚
Densidad 4.69 g/cm3
Temperatura de fusio´n 795 ◦C
Intervalo de energ´ıas prohibidas a 300 K (2.9 - 3.15) eV
I´ndice de refraccio´n 1.52 - 1.80




Figura 1.5: Esquema de la estructura de bicapas del MoO3. Cada capa esta´ formada por
grupos octae´dricos. Las bicapas se unen por un enlace de tipo Van der Waals a lo largo de
la direccio´n [0 1 0].
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Adema´s, mediante deposicio´n qu´ımica en fase vapor (CVD) y me´todos te´rmicos, se han
crecido nanoplacas con una morfolog´ıa similar a la de las muestras que se investigara´n
en el presente trabajo [40, 41]. Mediante procesos de evaporacio´n te´rmica se crecieron
nanohilos de MoO3 sobre substratos de Si en ausencia de catalizador [42], as´ı como
nanolazos, nanofibras y nanopart´ıculas en procesos de evaporacio´n de MoO3 a alta
temperatura [43]. I. Navas et al. [29, 44] han conseguido obtener por pulverizacio´n
cato´dica tanto nanopart´ıculas como nanovarillas de este material.
1.3. Objetivos de la Tesis
Este trabajo constituye una contribucio´n al desarrollo de los procesos de s´ıntesis
de nano y microestructuras de MoO3 y Bi2O3, con especial e´nfasis en este u´ltimo, por
el me´todo de vapor - so´lido (V - S) y al conocimiento de varias de sus propiedades
estructurales y f´ısicas en relacio´n con las potenciales aplicaciones de estos importantes
o´xidos y de estructuras compuestas de los dos materiales. En la caracterizacio´n mor-
folo´gica, estructural, composicional y f´ısica de las muestras se ha utilizado un amplio
conjunto de te´cnicas, necesarias para el cumplimiento de los objetivos que se resumen
ma´s abajo en esta seccio´n. La morfolog´ıa de las distintas muestras crecidas se ha es-
tudiado mediante microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM) y microscop´ıa electro´nica
de transmisio´n (TEM). La topograf´ıa de las nanoplacas implantadas con tierras raras
se caracterizo´ mediante microscop´ıa de fuerzas ato´micas (AFM). El estudio de la com-
posicio´n se llevo´ a cabo mediante medidas de microana´lisis de rayos X en un SEM y
en un TEM. La estructura de las muestras se analizo´ mediante microscop´ıa electro´ni-
ca de transmisio´n (TEM y HRTEM), microscop´ıa Raman en un microscopio confocal,
difraccio´n de rayos X (XRD) y difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD) en
un SEM. Mediante medidas de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS) y absorcio´n de rayos X (XAS) con radiacio´n sincrotro´n, se han estudiado los
estados de oxidacio´n de los distintos elementos en la superficie de las estructuras. Las
propiedades o´pticas se investigaron mediante catodoluminiscencia (CL) en un SEM y
microfotoluminiscencia (µ - PL) en un microscopio confocal.
El primer objetivo de esta tesis es la aplicacio´n del me´todo de crecimiento V - S para
la s´ıntesis de nano y microestructuras de Bi2O3 y MoO3. El me´todo V - S que se quiere
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desarrollar y aplicar en estos materiales es en ausencia de catalizador. El objetivo prin-
cipal es obtener estructuras alargadas, micro y nanohilos, por su importancia actual en
aplicaciones tecnolo´gicas, determinando los para´metros ma´s adecuados (temperatura,
tiempo y atmo´sfera de crecimiento) para la obtencio´n de las mismas.
Otro objetivo es la obtencio´n de un dopado efectivo de las estructuras de Bi2O3 y
MoO3 con elementos de intere´s para sus aplicaciones o´pticas, como son las de tierras
raras, concretamente el europio y el erbio. El dopado se ha llevado a cabo por implan-
tacio´n io´nica y se pretenden encontrar tanto las condiciones o´ptimas de implantacio´n
como las necesarias para activar la emisio´n de los iones implantados.
Existen escasos trabajos dedicados al estudio de la luminiscencia del Bi2O3, por
lo que el estudio de esta propiedad en los diferentes tipos de muestras obtenidas -
cera´micas, micro y nanoestructuras - sera´ otro de los objetivos de este trabajo.
La posibilidad de inducir localmente mediante irradiacio´n la´ser una transformacio´n
de fase α → δ, tanto en nanohilos de Bi2O3 como en el correspondiente material masi-
vo, es otro de los objetivos de este trabajo. Mediante espectroscopia micro - Raman se
pretende investigar la potencia umbral necesaria para que tenga lugar dicha transfor-
macio´n, su cine´tica y su evolucio´n temporal. Tal estudio permitira´, adema´s, comparar
la fotoluminiscencia de ambas fases.
Otra propiedad f´ısica del Bi2O3 dependiente de la fase en la que se presente el
material es la conductividad ele´ctrica. Este problema ha sido otro de los objetivos
del trabajo, para cuyo estudio hemos investigado la conductividad de nanohilos y de
cera´micas de Bi2O3 en funcio´n de la temperatura, siguiendo la evolucio´n de las fases
cristalinas mediante medidas complementarias de difraccio´n de rayos X.
En los u´ltimos an˜os, ha aumentado el estudio de las propiedades meca´nicas de los
nanohilos en relacio´n, entre otras, con aplicaciones en sistemas resonantes. Sin embargo,
no existe ningu´n resultado en la literatura sobre el Bi2O3. El objetivo planteado en
este tema ha sido el estudio del comportamiento de los nanohilos como resonadores
meca´nicos y la determinacio´n del mo´dulo de Young. Para este objetivo se realizaron
medidas dina´micas de resonancia in - situ en un SEM.
A partir del conocimiento estructural y f´ısico de las nanoestructuras de Bi2O3 y
MoO3 se proyecto´, como objetivo final, la s´ıntesis y caracterizacio´n de nanoestructu-
ras complejas de los dos materiales, dentro de la tendencia actual en el campo de la
nanotecnolog´ıa del estudio de sistemas h´ıbridos.
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1.4. Organizacio´n de la Memoria
El ana´lisis y la discusio´n de los principales resultados obtenidos en este trabajo se
ha organizado en 9 cap´ıtulos, descritos a continuacio´n:
- En este primer cap´ıtulo se introducen las caracter´ısticas principales y aplicaciones
ma´s relevantes del Bi2O3 y el MoO3, as´ı como de sus respectivas nano y microestruc-
turas. Igualmente, se exponen los principales objetivos y la organizacio´n de la presente
tesis.
- En el cap´ıtulo 2 se describe el proceso de crecimiento de las distintas muestras
estudiadas, as´ı como las diferentes te´cnicas y sistemas experimentales empleados para
su caracterizacio´n.
- En el tercer cap´ıtulo se analiza la s´ıntesis de cera´micas y el crecimiento de micro-
estructuras de Bi2O3. En e´l, se analizan las propiedades estructurales, composicionales
y de luminiscencia tanto de las cera´micas como de las microestructuras.
- El cap´ıtulo 4 describe la investigacio´n realizada en las nano y microestructuras
alargadas de Bi2O3. Se investiga la influencia en la morfolog´ıa, estructura y luminis-
cencia del precursor utilizado en el proceso de s´ıntesis. Adema´s, se ha estudiado la
transformacio´n de fase α → δ inducida por irradiacio´n la´ser. Tambie´n se presentan los
resultados de conductividad obtenidos mediante espectroscopia de impedancias en fun-
cio´n de la temperatura, as´ı como su correlacio´n estructural con medidas de difraccio´n
de rayos X.
- En el quinto cap´ıtulo se exponen los resultados obtenidos en el estudio del com-
portamiento como resonadores meca´nicos de microhilos de Bi2O3, efectuado in - situ en
un microscopio electro´nico de barrido. Dicho estudio permite determinar el mo´dulo de
Young de este o´xido e investigar su dependencia con la morfolog´ıa de la microestructu-
ra. Los valores obtenidos se han comparado con los medidos mediante nanoindentacio´n
en una cera´mica de Bi2O3.
- En el cap´ıtulo 6 se analiza el proceso de crecimiento de nano y microestructuras
de MoO3, as´ı como su posterior caracterizacio´n morfolo´gica, estructural, composicional
y luminiscente.
- El cap´ıtulo 7 expone los resultados referentes a la implantacio´n io´nica de Eu y
Er llevada a cabo en nanohilos de Bi2O3, nanoplacas y cristales laminares de MoO3.
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Se analizan los cambios morfolo´gicos, estructurales, composicionales y de luminiscencia
asociados a la implantacio´n y al posterior recocido de las muestras.
- El octavo cap´ıtulo describe el crecimiento y la caracterizacio´n morfolo´gica, es-
tructural, composicional y de luminiscencia de las estructuras compuestas de Bi2O3 y
MoO3.
- En el u´ltimo cap´ıtulo, el cap´ıtulo 9, se exponen las principales conclusiones deri-




2.1. S´ıntesis de las Estructuras de Bi2O3 y MoO3
En este trabajo se han crecido distintas micro y nanoestructuras de Bi2O3 y MoO3
mediante una te´cnica de crecimiento de “evaporacio´n - solidificacio´n”.
Se han obtenido microcristales, microvarillas, as´ı como micro y nanohilos de la fase
monocl´ınica α - Bi2O3. Adema´s, como referencia se prepararon muestras sinterizadas
del mismo material. Para crecer las distintas estructuras se han usado diferentes pre-
cursores. En el caso de los cristales, microvarillas y microhilos de Bi2O3, se ha usado
bismuto en granalla (Sigma – Aldrich 99.999 %) con un taman˜o medio de varias cen-
tenas de micras. Los nanohilos de α - Bi2O3 se obtuvieron a partir de dos mezclas
precursoras distintas: Una mezcla de un 80 % de Bi en peso ato´mico en polvo (Good-
fellow, 99.997 %) con un 20 % en peso ato´mico en polvo de Er2O3 (STREM, 99.9 %),
o bien, una mezcla de un 80 % de Bi en peso ato´mico en polvo (Goodfellow, 99.997 %)
con un 20 % en peso ato´mico en polvo de SnO2 (Sigma - Aldrich, 99.9 %) Los polvos
se mezclan en un molino centr´ıfugo Retsch S100 de bolas de a´gata para obtener una
mezcla uniforme y reducir el taman˜o de grano. Como se explicara´ en los cap´ıtulos 3
y 4, el precursor utilizado, as´ı como su taman˜o de grano favorecera´ el crecimiento de
un tipo u otro de estructuras. Las cera´micas se obtienen a partir de un sinterizado de
polvo de Bi2O3 (Sigma – Aldrich, 99.999 %) con un taman˜o de grano de entre 4 y 5
µm.
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Estructura Precursor Rampa (h) T( ◦C) t (h) Flujo (l/min)
Cera´mica Bi2O3 Polvo Bi2O3 1.5 700 10 Aire 1.4
1.5 700 10 Nitro´geno 1.4
1.5 500 10 Aire 1.4
1.5 500 10 Nitro´geno 1.4
Nanohilos Bi2O3
Polvo Bi 80 % +
20 % Er2O3
3 800 - 900 4 - 10 Argo´n 2.4
Nanohilos Bi2O3
Polvo Bi 80 % +
20 % SnO2
3 800 - 900 4 - 10 Argo´n 2.4
Microcristales Bi2O3 Granalla Bi 1 650 1 Argo´n 1.6
Microvarillas Bi2O3 1.5 800 6 Argo´n 1.6
Microhilos Bi2O3 1 650 6 Argo´n 1.6
Nanoplacas MoO3 Polvo Mo 1 800 40 min Aire 1.2
Cristales MoO3 1 750 10 Aire 1.2
Tabla 2.1: Para´metros y precursores de los tratamientos te´rmicos para cada tipo de mues-
tra.
Adema´s, se han crecido estructuras de la fase monocl´ınica α - MoO3: nanoplacas y
microcristales. Ambas se crecieron por un tratamiento te´rmico de vapor - so´lido. Para
los dos tipos de nano y microestructuras se ha usado como material precursor molibdeno
en polvo (Fluka, 99.7 %). Los diferentes tipos de muestras estudiadas, as´ı como los
precursores y para´metros de crecimiento utilizados para su s´ıntesis se resumen en la
tabla 2.1. Los tratamientos para obtener las distintas nano y microestructuras son de
tipo rampa (Figuras 2.1 y 2.2), en los cuales se fijan la duracio´n de la rampa hasta
alcanzar la temperatura ma´xima del tratamiento tr, la temperatura T, la duracio´n
del tratamiento t y el tipo y cantidad de flujo. Cada uno de los precursores citados
anteriormente se compactan en una prensa hidra´ulica para obtener una pastilla de 7
mm de dia´metro y 2 mm de espesor. A continuacio´n, esta pastilla precursora se coloca
encima de una barquilla de alu´mina en un horno tubular horizontal donde se realizan
los distintos tratamientos te´rmicos. El horno tiene una entrada externa para introducir
la atmo´sfera gaseosa deseada.
Las distintas estructuras se han obtenido mediante un proceso de crecimiento vapor
– so´lido (V - S) en ausencia de catalizador. En el caso de los nanohilos de Bi2O3 y las
nanoplacas y cristales de MoO3 el flujo favorece el transporte de material a una zona del
tubo a menor temperatura, en la que se deposita y nuclea el material para formar las
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Figura 2.1: Tratamientos te´rmicos tipo rampa aplicados para obtener las distintas estruc-
turas de Bi2O3.
























Figura 2.2: Tratamientos te´rmicos tipo rampa aplicados para obtener las distintas estruc-
turas de MoO3.
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Figura 2.3: Dibujo esquema´tico de la pastilla precursora y de las distintas muestras
obtenidas tras el proceso de crecimiento. La imagen superior muestra la posicio´n dentro del
horno donde aparecen las distintas micro y nanoestructuras de Bi2O3. La imagen inferior
muestra la posicio´n donde crecen las nano y microestructuras de MoO3.
estructuras (figura 2.3). Los microcristales y microvarillas de Bi2O3 crecen tambie´n por
un proceso de vapor - so´lido, pero, en este caso crecen encima de la pastilla precursora,
actuando esta de sustrato. El horno en el que se han realizado los tratamientos no
esta´ sellado y por lo tanto, durante el tratamiento, el material evaporado se oxida con
el aire en el interior del horno. Para el crecimiento de las distintas estructuras se ha
usado un horno tubular CHESA 4800.
El dopado con tierras raras (europio y erbio) de nanohilos de Bi2O3, as´ı como de
nanoplacas y cristales de MoO3 se ha llevado a cabo por implantacio´n io´nica. Se han
realizado distintas implantaciones con energ´ıas de 150 y 300 keV, emplea´ndose fluencias
comprendidas entre 1013 y 8 · 1015 cm−2. En el cap´ıtulo 7 se detallara´n los para´metros
de las distintas implantaciones realizadas. Esta te´cnica de dopado presenta ciertas ven-
tajas frente a te´cnicas ma´s convencionales, como son el dopado por me´todos te´rmicos.
El dopar te´rmicamente produce cambios estructurales y morfolo´gicos. Adema´s, el do-
pado resulta no uniforme, tanto en concentracio´n como en distribucio´n. Sin embargo, el
dopado por implantacio´n io´nica permite un control lateral y en profundidad de la con-
centracio´n de dopante por encima del l´ımite de solubilidad. Adema´s, con este me´todo
se evita la incorporacio´n de impurezas, que es otro de los problemas que se presenta en
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otras te´cnicas de dopado. La implantacio´n io´nica crea dan˜os estructurales, llegando a
crear una capa amorfa en la superficie de la muestra implantada. Por ello, es necesario
realizar recocidos posteriores para recuperar la cristalinidad y activar los iones implan-
tados. En este trabajo se han realizado recocidos entre 450 y 550 ◦C, durante 4 horas,
que se detallara´n en el cap´ıtulo 7.
La implantacio´n io´nica de las distintas nano y microestructuras se ha llevado a cabo
en la Unidad de F´ısica y Aceleradores (UFA) de la Universidad Te´cnica de Lisboa en
colaboracio´n con la Doctora K. Lorentz. Para implantar los nanohilos de Bi2O3 y las
nanoplacas y cristales de MoO3 con iones de europio y erbio se ha usado un implantador
Danfysik, modelo 1090.
2.2. Te´cnicas de Caracterizacio´n
La aplicacio´n de distintas te´cnicas experimentales ha permitido realizar una amplia
caracterizacio´n de las muestras crecidas. La morfolog´ıa de las muestras se ha estudiado
haciendo uso de la microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM: Scanning Electron Micros-
copy) en modo emisivo (electrones secundarios) y la microscop´ıa electro´nica de trans-
misio´n (TEM: Transmission Electron Microscopy). Adema´s, la microscop´ıa de fuerzas
ato´micas (AFM: Atomic Force Microscopy) se ha empleado para estudiar la superficie
de nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas de MoO3. La caracterizacio´n composicional se ha
realizado llevando a cabo microana´lisis mediante la te´cnica de espectroscopia de disper-
sio´n de energ´ıa de rayos X en un SEM y en un TEM (EDX: Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy), de electrones fotoemitidos por rayos X (XPS: X - Ray Photoelectron
Spectroscopy) y espectroscopia de absorcio´n de rayos X (XAS: X - ray Absorption Spec-
troscopy). Informacio´n adicional sobre la distribucio´n de elementos en la muestra en
funcio´n del nu´mero ato´mico se ha obtenido mediante el estudio de contraste en Z en un
STEM (Scanning Transmission Electron Microscope). Esta te´cnica se basa en la mayor
probabilidad de dispersio´n de los electrones por elementos con mayor nu´mero ato´mico.
En este caso, los electrones dispersados se detectan por un detector anular alrededor
de la direccio´n de incidencia del haz, dando lugar a las ima´genes HAADF (High Angle
Annular Dark Field) en donde las zonas ma´s brillantes corresponden a elementos con
mayor valor de Z. Para la caracterizacio´n estructural se ha utilizado la microscop´ıa
electro´nica de transmisio´n de alta resolucio´n (HRTEM: High Resolution Transmission
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Electron Microscopy) y la difraccio´n de electrones de a´rea seleccionada (SAED: Selected
Area Electron Diffraction) en un TEM, as´ı como la difraccio´n de electrones retrodis-
persados (EBSD: Electron Backscatter Diffraction) en un SEM, difraccio´n de rayos X
(XRD: X-Ray Diffraction), y espectroscopia Raman en un microscopio confocal. Pa-
ra estudiar las propiedades luminiscentes de los distintos materiales hemos realizado
medidas de catodoluminiscencia (CL) a diferentes temperaturas en un SEM y de fotolu-
miniscencia (PL) en un microscopio confocal. El estudio de la conductividad en funcio´n
de la temperatura se ha realizado mediante espectroscopia de impedancias. Adema´s,
se han estudiado las propiedades meca´nicas de los nanohilos de Bi2O3, determinando
el mo´dulo de Young de los mismos, realizando medidas de resonancia meca´nica en un
SEM, y se han comparado los valores obtenidos con valores adquiridos a partir de in-
dentaciones en cera´micas de Bi2O3. Tambie´n se ha medido el potencial superficial de
las nanoestructuras haciendo uso de la te´cnica de Kelvin Probe (KPM: Kelvin Probe
Microscopy).
2.2.1. Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (SEM)
La microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy) per-
mite realizar una caracterizacio´n morfolo´gica, composicional y o´ptica de las muestras
gracias a las distintas sen˜ales generadas por la interaccio´n del haz de electrones con las
mismas [45, 46].
La figura 2.4 muestra un esquema de la columna de un SEM que incluye un can˜o´n
de electrones que genera electrones acelerados en un rango de entre 0.1 y 30 keV. A
continuacio´n, este haz de electrones se focaliza a trave´s de varias lentes magne´ticas
(lentes condensadoras) que reducen el dia´metro del haz para as´ı obtener una mayor
resolucio´n (de varios nano´metros). El haz emergente del u´ltimo par de lentes magne´ticas
es desviado por unas bobinas deflectoras que permitira´n el barrido sobre un a´rea de la
muestra. Al llegar a la ca´mara e interaccionar con la muestra, este haz genera distintas
sen˜ales como se muestra en la figura 2.5. Tanto la ca´mara como la columna se encuentran
en condiciones de alto vac´ıo.
La interaccio´n de la muestra con el haz de electrones produce distintos tipos de
sen˜ales, incluyendo electrones secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersa-
dos, rayos - X y en algunos materiales, fotones de distintas energ´ıas. Cada tipo de
sen˜al aporta informacio´n distinta y complementaria que depende de las propiedades
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Figura 2.4: Esquema de la columna de un SEM con sus componentes (can˜o´n de electrones,
lentes condensadores, aperturas, bobinas deflectoras y el generador de barrido), as´ı como
los detectores de las distintas te´cnicas (SE, EBSD, EDX y CL).
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Figura 2.5: Esquema de las distintas sen˜ales resultantes de la interaccio´n del haz de
electrones con la muestra.
del a´rea de interaccio´n de la muestra. Cada una de estas sen˜ales se mide con el detector
correspondiente.
Los electrones secundarios se producen por la interaccio´n inela´stica del haz de elec-
trones primarios con la muestra y permiten estudiar su topograf´ıa. Los electrones se-
cundarios proceden de una regio´n pro´xima a la superficie de la muestra y tienen baja
energ´ıa cine´tica. Se atraen, mediante un potencial positivo, hacia un detector de Ever-
hast - Thornley que proporciona una sen˜al ele´ctrica que depende del nu´mero de elec-
trones secundarios detectados. Los electrones secundarios proporcionan una imagen de
la superficie de la muestra con una gran profundidad de foco y resolucio´n espacial del
orden de varios nm.
Para la caracterizacio´n de las muestras de este trabajo se han usado tres SEM
distintos: Hitachi S - 2500, Leica 440 Stereoscan y Fei Inspect - S.
2.2.2. Difraccio´n de Electrones Retrodispersados (EBSD)
La te´cnica de difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD: Electron Backscat-
tered Diffraction) permite identificar las distintas fases cristalinas presentes en una
muestra y su orientacio´n, adema´s de visualizar su distribucio´n espacial con una elevada
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Figura 2.6: Esquema de la formacio´n de patrones de difraccio´n de electrones retrodisper-
sados.
resolucio´n. Aunque inicialmente la te´cnica de EBSD se uso´ principalmente en el campo
de la metalurgia, su uso se ha extendido a la caracterizacio´n de distintos materiales y
adema´s, en los u´ltimos an˜os, se esta´ utilizando para estudiar distintas nanoestructu-
ras. En este trabajo, se han obtenido patrones de EBSD tanto de nanohilos como de
microhilos de Bi2O3 depositados sobre una oblea (1 0 0) de silicio pulida.
Cuando un haz de electrones altamente energe´ticos incide sobre la superficie de una
muestra muy inclinada, parte de estos electrones se difractan en distintas direcciones
debido a la interaccio´n con los distintos planos cristalinos. Los electrones difractados
por los planos cristalogra´ficos dan lugar a un patro´n de difraccio´n, conforme a la ley
de Bragg:
2dhklsenθhkl = nλ (2.1)
donde dhkl representa el espaciado interplanar de la familia de ı´ndices hkl, θhkl el a´ngulo
de Bragg, λ la longitud de onda del haz de electrones incidente y n es un nu´mero entero.
La difraccio´n de estos electrones crea un par de conos correspondientes a fami-
lias de planos. La resultante de la interseccio´n de estos pares de conos en la pantalla
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fosforescente (figura 2.6) sera´n dos l´ıneas (l´ıneas de Kikuchi), cuya separacio´n estara´ re-
lacionada con el a´ngulo de reflexio´n de Bragg, que a su vez estara´ relacionada con la
distancia interplanar. Este patro´n de difraccio´n recogido inicialmente en la pantalla fos-
forescente es posteriormente registrado e interpretado por un sistema de lentes o´pticas
y una CCD. Este sistema o´ptico esta´ acoplado a una pantalla fluorescente.
Estas medidas se han realizado en un SEM FEI InspectS con sistema EBSD Bruker
e-Flash electron.
2.2.3. Espectroscopia de Dispersio´n de Energ´ıa de Rayos X en un
SEM y en un TEM (EDX)
El ana´lisis composicional se realiza midiendo la energ´ıa e intensidad de la sen˜al de
rayos X generada por el haz de electrones al interaccionar con la muestra. A esta te´cnica
se la conoce como microana´lisis de rayos X.
Cuando un electro´n primario suficientemente energe´tico interacciona con la muestra,
e´ste excita electrones de orbitales internos de los a´tomos de la misma. Electrones de
niveles ato´micos superiores pasan a ocupar los huecos generados en los niveles internos,
emitie´ndose un foto´n de rayos X en el proceso. La diferencia de energ´ıas entre niveles
internos es caracter´ıstica de cada elemento. Por este motivo, a partir del ana´lisis de
las energ´ıas de los fotones de rayos X emitidos se obtiene informacio´n de los elementos
presentes en la muestra y la intensidad de los ma´ximos en el espectro permite realizar
un ana´lisis semi - cuantitativo de los mismos.
Adema´s de los fotones con las energ´ıas caracter´ısticas de cada elemento, se genera
un fondo continuo denominado Bremsstrahlung. Este fondo se debe a la deceleracio´n que
sufre el haz de electrones en el campo coulombiano creado entre el nu´cleo y los electrones
de enlace de los a´tomos de la muestra. Debido a la aleatoriedad de estas interacciones,
la pe´rdida de energ´ıa asociada tambie´n lo es, genera´ndose este fondo continuo. El valor
ma´ximo de la energ´ıa emitida no superara´ la energ´ıa de los electrones incidentes.
Para detectar los fotones emergentes, el sistema experimental incluye un detector
semiconductor que genera un pulso proporcional a la energ´ıa del foto´n detectado. La
sen˜al se transfiere a un analizador multicanal asociado al programa de adquisicio´n.
Adema´s, seleccionando la sen˜al de rayos X de un elemento concreto, se puede formar
una imagen que nos mostrara´ la distribucio´n del elemento en la muestra. Los ana´lisis
espectrales se pueden tomar puntuales, a lo largo de una l´ınea o en un a´rea seleccionada.
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El sistema de deteccio´n de rayos X usado en este trabajo ha sido un Bruker AXS
en un SEM Leica Stereoscan y un Oxford INCA en un TEM JEOL JEM 3000F.
2.2.4. Catodoluminiscencia (CL)
Determinados materiales emiten luz debido a la excitacio´n de transiciones electro´ni-
cas por el bombardeo con electrones. Este proceso se denomina catodoluminiscencia
[47]. El estudio de la CL en un SEM proporciona informacio´n o´ptica y electro´nica de
materiales luminiscentes, como el Bi2O3 y el MoO3, investigados en este trabajo. En
concreto, nos da informacio´n de la estructura de bandas, de niveles asociados a impu-
rezas o de la presencia de dopantes. Estos fotones son el resultado de las transiciones
electro´nicas que pueden involucrar a la banda de conduccio´n, la banda de valencia y
niveles interbanda. Un esquema de las transiciones radiativas que pueden dar lugar a
emisio´n en un semiconductor se muestran en la figura 2.7.
Las medidas de CL se han realizado en un SEM Hitachi S-2500. Este microscopio
esta´ equipado con un sistema de enfriamiento mediante nitro´geno l´ıquido que permite
trabajar en un rango de temperaturas entre 90 y 300 K. Cuando el haz de electrones
interacciona con la muestra y se generan fotones, estos se focalizan mediante una lente
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Figura 2.7: Esquema de los principales procesos de recombinacio´n radiativa en un semi-
conductor: 1. Banda de conduccio´n - Banda de valencia, 2. Banda de conduccio´n - Nivel
aceptor, 3. Nivel donor - Banda de valencia, 4. Nivel donor - Nivel aceptor, 5. Excito´n
ligado a un nivel donor.
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Figura 2.8: Esquema del sistema de deteccio´n de la sen˜al de CL para la obtencio´n de
espectros.
La luz se lleva desde la ventana del microscopio hasta un monocromador haciendo
uso de una gu´ıa de ondas. A la salida del monocromador se acopla un fotomultiplicador
Hamamatsu R928 con un rango de deteccio´n entre 300 y 850 nm. Un esquema del
dispositivo experimental se muestra en la figura 2.8.
2.2.5. Microscop´ıa Electro´nica de Transmisio´n (TEM)
El microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM: Transmission Electron Microsco-
pe) puede aportar informacio´n sobre la morfolog´ıa, la estructura cristalina y la presencia
de defectos en nanoestructuras [48, 49]. En un microscopio electro´nico de transmisio´n
un haz de electrones acelerados atraviesa una muestra muy delgada. Si la muestra es
cristalina, los electrones se difractan por los planos ato´micos del cristal, siendo posi-
ble por lo tanto, crear un patro´n de difraccio´n de los electrones transmitidos (SAED:
Selected Area Electron Diffraction) que nos aportara´ informacio´n cristalogra´fica del
a´rea estudiada. Por otra parte, los efectos de difraccio´n de los electrones al atravesar la
muestra dan lugar a ima´genes con informacio´n sobre los defectos cristalinos extensos y
los precipitados.
Un microscopio electro´nico de transmisio´n esta´ formado por un can˜o´n de electrones
que se aceleran con una energ´ıa lo suficientemente alta como para que los electrones
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atraviesen las zonas ma´s delgadas de la muestra. Estos electrones, despue´s de atravesar
la muestra pasan por unas lentes de aumento, dando lugar a una imagen que, en general,
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Figura 2.9: Esquema que muestra la formacio´n de una imagen de contraste en Z en un
microscopio STEM.
Se han realizado medidas de alta resolucio´n en el TEM (HRTEM: High Resolution
Transmission Electron Microscopy) que permite una observacio´n directa de la estruc-
tura ato´mica de la muestra. La interaccio´n del haz de electrones con la columna de
a´tomos crea un contraste de fase que da lugar a una imagen que nos permite realizar
un estudio de la muestra a resolucio´n ato´mica.
La te´cnica de contraste en Z en microscop´ıa electro´nica proporciona ima´genes de
alta resolucio´n en las que se pueden distinguir a´tomos con distinto nu´mero ato´mico
[50]. Se basa en que la probabilidad de dispersio´n de electrones para a´ngulos grandes
aumenta con Z. En contraste Z, haciendo uso de un SEM y un TEM (STEM: Scan-
ning Transmission Electron Microscopy) los electrones dispersados se detectan en un
detector anular y se forma una imagen de campo oscuro (HAADF: High Angle Annular
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Dark Field) en la que los a´tomos con mayor Z se observan con una mayor intensidad
(figura 2.9). Se han realizado medidas de HAADF en nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas
de MoO3 implantados con tierras raras para determinar la distribucio´n espacial de los
iones implantados e identificar zonas ricas en Eu o Er.
Las muestras de estudio (nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas de MoO3) se prepararon
dispersando una pequen˜a cantidad de material en butanol. La suspensio´n se introdujo
posteriormente en un ban˜o de ultrasonidos para dispersar las estructuras. Una vez
preparada la solucio´n, se deposito´ una gota de la misma sobre una rejilla de Cu cubierta
por una pel´ıcula de carbono agujereada.
Para la caracterizacio´n de las muestras de este trabajo se ha usado un microscopio
Jeol JEM - 3000 FX operando a 300 kV. Adema´s, haciendo uso del sistema de mi-
croana´lisis OXFORD INCA se han realizado medidas de EDX como se ha explicado en
la seccio´n 2.2.3.
2.2.6. Micro - Fotoluminiscencia (µ - PL)
La fotoluminiscencia es una te´cnica o´ptica ampliamente empleada para la caracteri-
zacio´n de semiconductores [51]. En este trabajo, se ha usado como fuente de excitacio´n
un la´ser de He - Cd (λ = 325 nm). Este la´ser esta´ acoplado a un microscopio confocal,
dotando as´ı a la te´cnica de resolucio´n espacial (micro - fototoluminiscencia: µ - PL).
Esta te´cnica permite estudiar nano y microestructuras como las de este trabajo.
La PL permite realizar un estudio de los niveles electro´nicos asociados a impu-
rezas, defectos, y obtener informacio´n sobre el intervalo de energ´ıa prohibida de los
semiconductores [52, 53]. Para ello, se usa como fuente de excitacio´n un la´ser cuya
luz monocroma´tica y coherente excita la muestra, crea´ndose pares electro´n - hueco. La
recombinacio´n radiativa de estas cargas foto - inducidas produce la emisio´n de fotones.
La distribucio´n espectral de estos fotones emitidos sera´ la que nos aporte informacio´n
sobre los estados electro´nicos de nuestro material. Esta te´cnica, en comparacio´n con la
catodoluminiscencia, es ma´s selectiva (seccio´n 2.2.4), ya que los fotones de excitacio´n
son monoenerge´ticos.
Las medidas de Micro- Fotoluminiscencia se han realizado a temperatura ambiente
en un microscopio confocal Horiba Jovin-Ybon LabRam HR800. La resolucio´n espectral
del sistema es de aproximadamente 2 cm−1, mientras que la resolucio´n espacial se estima
en 1.5 µm.
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2.2.7. Difraccio´n de Rayos X (XRD)
La te´cnica de difraccio´n de rayos X (XRD: X – ray Diffraction) nos aporta infor-
macio´n sobre la estructura cristalina y la identificacio´n de las distintas fases presentes
en un material [54]. En el correspondiente dispositivo experimental, un haz de rayos
X monocroma´ticos incide sobre la muestra e interacciona con los a´tomos de la misma,
cumplie´ndose la ley de Bragg ya mencionada en la seccio´n 2.2.2 [55]:
2dsenθ = nλ (2.2)
La interaccio´n del haz incidente con la muestra puede dar lugar a una dispersio´n
en todas las direcciones, anula´ndose unas con otras, y por lo tanto la sen˜al obtenida es
de´bil. Pero tambie´n puede ocurrir que, cuando los a´tomos se encuentren ordenados en
el espacio y los planos ato´micos satisfagan la ley de Bragg, se produzca una dispersio´n
intensa en unas direcciones determinadas, dando lugar a ma´ximos de difraccio´n. Por lo
tanto, la ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad de la red de un cristal. Se
han realizado dos tipos de medida, medidas a temperatura ambiente y a alta tempe-
ratura (HTXRD: High Temperature X – ray Diffraction). Estas u´ltimas para estudiar
transformaciones de fase del Bi2O3 en funcio´n de la temperatura. Para las medidas
a temperatura ambiente se ha usado una configuracio´n θ - 2θ con o´ptica de Bragg –
Brentano. Para que se cumpla la condicio´n de Bragg - Brentano, el vector normal al
plano de la superficie de la muestra debe biseccionar el a´ngulo formado entre las direc-
ciones del haz incidente y el haz difractado [56]. En esta configuracio´n, tanto el detector
como el plato en el que se encuentra la muestra se mueven. Sin embargo, para realizar
las medidas a alta temperatura se ha utilizado una configuracio´n θ – θ, en la cual la
muestra se mantiene fija en una posicio´n horizontal y son el detector y la fuente los que
rotan de tal forma que se siga cumpliendo la condicio´n de Bragg – Brentano. En este
caso, el tubo y el detector se mueven a igual velocidad pero en direcciones opuestas.
Las distintas nano y microestructuras de Bi2O3 y MoO3, as´ı como las cera´micas sin-
terizadas de Bi2O3 se han medido en una configuracio´n convencional θ - 2θ. As´ı mismo,
las medidas de difraccio´n a alta temperatura se han realizado tanto en los nanohilos de
Bi2O3 como en las cera´micas sinterizadas de Bi2O3 para poder as´ı realizar una compa-
rativa entre el material masivo y las nanoestructuras. Para ello, se ha usado un intervalo
de temperaturas comprendido entre 25 y 780 ◦C. Adema´s, debido a la proximidad de
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Figura 2.10: Esquema de un difracto´metro en modo de trabajo θ - 2θ y θ – θ.
los ma´ximos asociados a las distintas fases del trio´xido de bismuto resulta necesario
usar condiciones de medida muy precisas. Por ello, se ha usado un paso de 0.008 ◦ y un
tiempo por paso de 25 s.
Ambos tipos de medidas de difraccio´n han sido realizadas en el Centro de Apoyo
a la Investigacio´n (CAI) de difraccio´n de Rayos X de la Universidad Complutense de
Madrid, usando un difracto´metro PANalytical’s X’Pert MPD con rayos X de la l´ınea
Kα del Cu (λ = 0. 154183 nm).
2.2.8. Microscop´ıa Raman
La espectroscopia Raman es una te´cnica que aporta informacio´n estructural de
numerosos materiales, ya sean orga´nicos o inorga´nicos [51, 57]. En este trabajo se ha
utilizado para estudiar la cristalinidad de las distintas muestras de Bi2O3 y MoO3.
Adema´s, se ha utilizado para investigar el dan˜o producido por la implantacio´n io´nica y
la posterior recuperacio´n de la estructura cristalina causada por diferentes tratamientos
de recocido.
Cuando la luz atraviesa una muestra transparente, la mayor´ıa de los fotones se
dispersan ela´sticamente (dispersio´n Rayleigh), pero una pequen˜a porcio´n de esta luz
sufre dispersio´n inela´stica. A esta dispersio´n se la denomina dispersio´n Raman. En es-
te proceso, se produce un intercambio entre la energ´ıa de los fotones incidentes y las
mole´culas del material de estudio. Las mole´culas pueden absorber (dispersio´n Stokes)
o perder energ´ıa (dispersio´n anti - Stokes). En la dispersio´n Stokes, el foto´n incidente
eleva la mole´cula a un estado “virtual”, relaja´ndose posteriormente e´sta a un estado
vibracional. Este modo vibracional produce un desplazamiento Raman, que sera´ carac-
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ter´ıstico de cada mole´cula. Para que un modo sea activo, debe haber un cambio en la
polarizabilidad de la mole´cula.
En el caso de materiales cristalinos, las vibraciones se cuantifican como fonones y
nos da informacio´n de las vibraciones y enlaces, y por lo tanto de la estructura cristalina
de la muestra. Tambie´n nos puede aportar informacio´n de la orientacio´n cristalina de
la misma.
Las medidas de micro Raman se han llevado a cabo a temperatura ambiente en
un microscopio confocal Horiba Jovin-Ybon LabRam HR800, usando como fuente de
excitacio´n un la´ser He - Cd (λ = 325 nm).
2.2.9. Espectroscopia de Impedancias
La te´cnica de espectroscopia de impedancias (IS: Impedance Spectroscopy) permite
estudiar la respuesta conductiva de materiales con conductividad io´nica [58]. En este
trabajo se ha investigado la respuesta a campos alternos (AC) de diferentes frecuencias
de nanohilos y cera´micas sinterizadas de Bi2O3.
En los materiales con conductividad io´nica, resulta necesario medir la intensidad del
sistema aplicando campos alternos, ya que si aplicamos un campo continuo (DC), los
iones se movera´n hacia los electrodos, acumula´ndose en ellos. Para estudiar la respues-
ta conductiva de materiales io´nicos debemos medir en un amplio rango de frecuencias
y encontrar la frecuencia adecuada. Si la frecuencia es elevada, se conseguira´ que los
iones no se acumulen en los electrodos, pero si adema´s es lo suficientemente baja se
podra´ conseguir que el io´n se encuentre en un re´gimen de largo alcance y as´ı se podra´ ob-
tener un valor de la conductividad DC del material. Asimismo, debido a la existencia
de distintas fases del Bi2O3 a diferentes temperaturas, es necesario realizar medidas en
funcio´n de la temperatura.
Para realizar las medidas de espectroscopia de impedancias, para una frecuencia
dada, se aplica un voltaje sinusoidal (con amplitud V0 y frecuencia f) y se mide la
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As´ı, variando la frecuencia, se obtiene un espectro en funcio´n de la impedancia.
Como los conductores io´nicos presentan un campo capacitivo, usaremos la admitancia,
que salvo un factor geome´trico nos dara´ un valor de la conductividad de la muestra.
El dispositivo experimental consta de una ce´lula de cuarzo que incorpora un termo-
par de tipo K que se encuentra en contacto te´rmico con la muestra. Para poder realizar
un estudio de las distintas fases del Bi2O3, ha sido necesario realizar medidas hasta
780 ◦C. Para ello, la ce´lula se introduce en un horno tubular. Adema´s, tanto el cablea-
do como los contactos de pintura son de platino. Asimismo, se depositaron electrodos
de platino por pulverizacio´n cato´dica (sputtering) con una separacio´n de 0.1 mm sobre
los que se dispusieron los nanohilos.
Las medidas de espectroscopia de impedancias se han realizado en el departamento
de F´ısica Aplicada III de la Universidad Complutense de Madrid (UCM) en colabora-
cio´n con el Doctor A. Rivera.
2.2.10. Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas (AFM) y Microscop´ıa Kel-
vin (KPM)
La microscop´ıa de fuerzas ato´micas (AFM: Atomic Force Microscopy) es una te´cni-
ca de caracterizacio´n topogra´fica que permite obtener ima´genes de la superficie de una
muestra con una resolucio´n que puede alcanzar la resolucio´n ato´mica. Con ella se han
obtenido ima´genes de la superficie de nanohilos de Bi2O3 y de nanoplacas de MoO3 im-
plantadas con tierras raras. Esta te´cnica se basa en la interaccio´n local entre una punta
muy fina y la superficie de la muestra. La punta esta´ unida a una micropalanca, sobre
la cual incide un haz la´ser que se refleja y se detecta en un fotodiodo (figura 2.11).
Las interacciones entre punta y muestra deflectan la micropalanca, modificado a su
vez el a´ngulo de reflexio´n del la´ser. Esta modificacio´n se detecta por el fotodiodo y se
transforma en una sen˜al de voltaje/altura por la electro´nica del microscopio. El AFM
tiene tres modos de operacio´n: contacto, no contacto y contacto intermitente. En este
trabajo, se ha usado el modo no contacto con modulacio´n en frecuencia para obtener
las ima´genes de topograf´ıa. En este modo, se registran las variaciones de altura entre la
punta y la muestra durante el barrido de e´sta, a partir de variaciones en la frecuencia
de oscilacio´n de la micropalanca.
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Figura 2.11: Dibujo esquema´tico de un microscopio de fuerzas ato´micas (AFM).
La te´cnica de Kelvin Probe Microscopy (KPM) se basa en los mismos principios
ba´sicos y en un sistema experimental similar al AFM. Esta te´cnica superficial permite
obtener informacio´n de las propiedades electro´nicas de estructuras meta´licas o semicon-
ductoras [59, 60]. En concreto, aporta informacio´n sobre la distribucio´n del potencial
superficial de la muestra. Gracias a la alta sensibilidad de la micro - palanca, se puede
medir con gran precisio´n la fuerza electrosta´tica (FE) que se crea cuando la punta se





















Figura 2.12: Esquema de los niveles electro´nicos de la punta y la muestra cuando (a) la
muestra y la punta esta´n separadas sin contacto ele´ctrico por una distancia d, (b) la muestra
y la punta se encuentran en contacto ele´ctrico, (c) se aplica un campo VDC entre la punta y
la muestra para anular la fuerza electrosta´tica. EFP y EFM representan, respectivamente,
los niveles de Fermi de la punta y la muestra y EV es el nivel de vac´ıo.
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Cuando la punta y la muestra se encuentran lo suficientemente alejados, sus niveles
de Fermi son distintos (figura 2.12a). Sin embargo, cuando se acercan lo suficiente,
aparece una fuerza electrosta´tica y los niveles de Fermi se igualan para alcanzar el
equilibrio (figura 2.12b). Al igualarse los niveles de Fermi, aparece una diferencia entre
los niveles de vac´ıo, y debido a esta diferencia aparece un potencial (VCPD: Contact
Potential Difference). Si se aplica un campo (VDC) que anule la fuerza electrosta´tica
entre la punta y la muestra, este valor VDC coincidira´ con la funcio´n de trabajo entre
la punta y la muestra. Si se mide este VDC en cada punto, podremos obtener un mapa
de distribucio´n de VDC , y por lo tanto del potencial superficial de la muestra.
Las medidas de AFM y KPM se han realizado en el Instituto de Ciencias de Mate-
riales de Madrid (ICMM) en colaboracio´n con la Doctora C. Munuera. Las medidas de
KPM se han llevado a cabo en nanohilos de Bi2O3.
2.2.11. Medidas de Resonancia Meca´nica de Nanohilos y Microhilos
de Bi2O3
Se ha determinado el mo´dulo de Young de nanohilos y microhilos de Bi2O3 reali-
zando medidas de resonancia meca´nica inducida por un campo ele´ctrico en el interior
de un SEM. Este tipo de medidas dina´micas permiten realizar un estudio in situ de las
propiedades meca´nicas de los hilos. Para llevar a cabo esta caracterizacio´n dina´mica,
aproximamos nuestro sistema a uno de placas plano - paralelas, formado por dos elec-
trodos de cobre de aproximadamente 1 cm de dia´metro. En uno de los dos electrodos
se pega una pastilla de Bi2O3 sobre la cual han crecido los hilos perpendicularmente
a la misma. El otro electrodo se acerca a una distancia adecuada para la aplicacio´n
de un campo ele´ctrico. Entre estos electrodos plano - paralelos aplicamos un potencial
constante (campo DC) para favorecer la polarizacio´n de los hilos. A este potencial, le
superponemos un potencial alterno (campo AC). Debido a la polarizacio´n previa de los
hilos por el campo DC, estos esta´n sometidos a una fuerza que les hace oscilar con la
frecuencia del campo aplicado (figura 2.13a). Si variamos la frecuencia de oscilacio´n del
campo AC se podra´ determinar la frecuencia de resonancia. Esta frecuencia de reso-
nancia coincidira´ con el ma´ximo de amplitud de oscilacio´n de los hilos observados en
la pantalla del SEM.
Al hacer oscilar el sistema, la fuerza electrosta´tica que aplicamos al hilo es de la
forma:
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F = F0 sin Ωt (2.4)
Adema´s, variando adecuadamente la frecuencia, podemos entrar en re´gimen de re-
sonancia, en el cual, la frecuencia del campo alterno aplicado, Ω, coincidira´ con la
frecuencia natural de oscilacio´n del hilo, ωn. Como la frecuencia del hilo esta´ rela-
cionada con las propiedades ela´sticas del hilo (ωn = ωn(E)), siendo E el mo´dulo de
Young), podremos a trave´s de ella, obtener informacio´n de las propiedades meca´nicas
del sistema.
Aplicando la teor´ıa cla´sica de la elasticidad para el caso de vibraciones libres en una










siendo E el mo´dulo de Young, I el segundo momento de inercia, ρ la densidad del
material de estudio y A el a´rea del hilo resonador. Adema´s, el segundo momento de




Siendo r la mı´nima distancia del eje a dA.
Resolviendo la ecuacio´n diferencial, llegamos a la solucio´n de la ecuacio´n de Euler








Donde k2n es una constante que depende del modo de vibracio´n.
Para el caso de un hilo de seccio´n circular [62] anclado por un u´nico extremo,





Donde f es la frecuencia de resonancia, L la longitud del hilo, r el radio de la estructura
a media altura y ρ la densidad del material de estudio (en nuestro caso, la densidad del
Bi2O3 tiene un valor de 9.37 g/cm
3).
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Figura 2.13: (a) Montaje experimental para medir el mo´dulo de Young en el interior de
un SEM. (b) Dibujo esquema´tico de un hilo de Bi2O3 en resonancia.
2.2.12. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)
y Espectroscopia de Absorcio´n de Rayos X (XAS)
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS: X – ray Photoemis-
sion Spectroscopy) se basa en el feno´meno fotoele´ctrico descubierto experimentalmente
por Heinrinch Hertz (1887) y explicado teo´ricamente por Einstein en 1905. Cuando una
muestra se irradia con un haz monocroma´tico de rayos X blandos, se producen interac-
ciones inela´sticas con electrones de la muestra. Parte de estos electrones escapara´n de
la superficie, transitando desde un estado inicial ocupado hasta un estado en el vac´ıo.
En este proceso de fotoemisio´n, la muestra queda ionizada y se cumple la siguiente ley
de conservacio´n de la energ´ıa:
hν = EB + Ec (2.9)
donde hν es la energ´ıa del foto´n, EB corresponde a la energ´ıa de enlace (relativa
al nivel de vac´ıo antes de la ionizacio´n) y Ec es la energ´ıa cine´tica del fotoelectro´n.
En XPS se toma como referencia el nivel de Fermi, y por lo tanto la energ´ıa de enlace
se reemplaza por la energ´ıa de enlace EB y Φ, correspondiendo este u´ltimo te´rmino a
la funcio´n de trabajo del material del espectro´metro utilizado. Quedando la expresio´n
finalmente como:
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hν = EB + Ec + Φ (2.10)
Esta te´cnica es altamente sensible a la superficie, ya que, aunque los fotones que
penetran el so´lido lo hacen t´ıpicamente varias micras, los electrones fotoemitidos tienen
energ´ıas comprendidas entre 5 y 1500 eV, proviniendo de una regio´n relativamente
superficial ((0.5 - 10) nm en funcio´n del material y la geometr´ıa de la medida).
La espectroscopia de fotoelectrones emitidos es sensible a la naturaleza de a´tomos,
mole´culas y so´lidos. Adema´s, la energ´ıa de enlace aporta informacio´n del estado de
oxidacio´n, del tipo de enlace o la posible presencia de a´tomos adsorbidos en la superficie.
Para obtener esta informacio´n se estudian los niveles profundos de la corteza electro´nica
y la banda de valencia del material de estudio.
En todos los espectros de XPS se ha llevado a cabo una deconvolucio´n a perfiles
Gaussiana - Lorentziana, siendo ajustable la contribucio´n de cada tipo. Debido a los
procesos de interaccio´n inela´stica que sufren los fotoelectrones al recorrer el so´lido,
en las medidas de XPS aparece un fondo cuya intensidad depende del nu´mero total
de fotoelectrones emitidos. Existen distintos trabajos en base a los cuales se han ob-
tenido funciones matema´ticas con los que se resta esta contribucio´n. A los espectros
presentados en este trabajo se les ha aplicado una correccio´n de tipo Shirley [63].
Adema´s, se han realizado medidas de espectroscopia de absorcio´n de rayos X (XAS:
X - ray absorption spectroscopy). Esta te´cnica mide la absorcio´n de rayos X en funcio´n
de la energ´ıa del foto´n incidente. Cuando el haz de rayos X atraviesa la muestra, su
intensidad se puede representar con la siguiente ley exponencial (ley de Beer - Lambert)
[64, 65]:
I = I0 exp(−µx) (2.11)
Donde µ es el coeficiente de absorcio´n lineal.
En un espectro t´ıpico de absorcio´n, se observan saltos bruscos a determinadas
energ´ıas, que denominaremos bordes de energ´ıa. En estos bordes de energ´ıa se observan
adema´s ondulaciones que modulan la absorcio´n. Estos bordes son caracter´ısticos de un
determinado a´tomo y, por lo tanto, nos da informacio´n sobre la naturaleza de los dis-
tintos a´tomos en nuestra muestra. En concreto, corresponden a una transicio´n debida
a la excitacio´n de un electro´n a un estado desocupado. Las ondulaciones observadas en
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los bordes nos dan informacio´n estructural detallada como la distancia interato´mica o
el nu´mero de coordinacio´n.
Se han realizado medidas de XPS y XAS en nano y microestructuras de Bi2O3 y
MoO3. Para ello, se ha usado radiacio´n sincrotro´n, que ofrece una mayor intensidad
y monocromaticidad, comparada con medidas de XPS convencionales. Adema´s, esta
te´cnica permite barrer un amplio rango espectral (del infrarrojo a rayos X duros).
Las medidas de XPS y XAS se han realizado en la linea BACH del sincrotro´n
ELETTRA de Trieste. Esta l´ınea trabaja con un haz de fotones de alta intensidad en
el rango de los rayos X blandos (35 - 1600 eV).
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El crecimiento, la s´ıntesis de las muestras, las medidas de SEM (incluyendo CL,
EDS, EBS y medidas de oscilacio´n meca´nica), de microfotoluminiscencia y Raman en
un microscopio confocal, se han realizado en el Departamento de F´ısica de Materiales
de la Universidad Complutense de Madrid (UCM). La caracterizacio´n mediante TEM
se ha llevado a cabo en el Centro Nacional de Microscop´ıa Electro´nica (UCM) y en la
Universidad de Barcelona (UB). Las medidas de XRD se han realizado en el C.A.I de
Difraccio´n de rayos X de la UCM. Las medidas de espectroscopia de impedancias se
han realizado en el Departamento de F´ısica Aplicada III de la UCM. La caracterizacio´n
de las muestras por Kelvin Probe y por AFM se ha llevado a cabo en el Instituto de
Ciencias de Materiales de Madrid (ICMMM). Los resultados de XPS y XAS se han
obtenido de las medidas realizadas en la l´ınea BACH en el sincrotro´n ELETTRA,
Trieste, Italia. Las medidas de indentacio´n meca´nica se han realizado en en Instituto
Madrilen˜o de Estudios Avanzados de Materiales (IMDEA - Materiales). Mientras que




Cera´micas, Microcristales y Microvarillas
de Bi2O3
3.1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se estudia el crecimiento y caracterizacio´n (morfolo´gica, estructural,
composicional y luminiscente) de cera´micas y distintas microestructuras (microvarillas,
microcristales y esferas) de la fase monocl´ınica α - Bi2O3.
Las cera´micas se han obtenido realizando tratamientos de sinterizacio´n a distintas
temperaturas y en distintas atmo´sferas (nitro´geno y aire), mientras que las microestruc-
turas se crecen a partir de tratamientos te´rmicos en ausencia de catalizador mediante
un proceso vapor - so´lido (V - S). Existen algunos trabajos previos referentes al creci-
miento de microestructuras alargadas de Bi2O3. Por ejemplo, B. Ling et al. crecieron
microlazos de α - Bi2O3 mediante un proceso V - S sin necesidad de catalizador [23],
como es el caso de las microestructuras obtenidas en este trabajo. Por otra parte, se
han crecido, mediante un proceso de precipitacio´n, estructuras jerarquizadas de Bi2O3
[66], parecidas a las que describimos en este cap´ıtulo.
La estructura cristalina de las cera´micas y las microestructuras se investiga reali-
zando medidas de difraccio´n de rayos X (XRD) y de espectroscopia Raman. Asimismo,
llevando a cabo medidas de EDX y XPS se analiza la composicio´n de las estructuras y
se determinan los distintos estados de oxidacio´n del Bi, respectivamente.
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A pesar de su intere´s tecnolo´gico, no existen, hasta el momento, demasiados estudios
referentes a las propiedades o´pticas y electro´nicas de las cera´micas y microestructuras
de Bi2O3. En concreto, hay pocos datos sobre sus propiedades o´pticas (intervalo de
energ´ıa prohibida, luminiscencia, absorcio´n, etc.), que son importantes en relacio´n con
sus posibles aplicaciones en dispositivos o´pticos y electro´nicos. En este trabajo se han
realizado medidas de catodoluminiscencia (CL) en un microscopio electro´nico de barrido
(SEM) a distintas temperaturas y de fotoluminiscencia (PL) en un microscopio confocal
para estudiar las propiedades luminiscentes de cera´micas y diversas microestructuras
alargadas de la fase monocl´ınica α - Bi2O3 estable a temperatura ambiente. Dichas
propiedades han sido comparadas con las de Bi2O3 en polvo, utilizado como material
de referencia.
3.2. Caracterizacio´n Morfolo´gica y Estructural
3.2.1. Cera´micas
Las cera´micas de Bi2O3 se han obtenido realizando distintos tratamientos te´rmicos
como se explico´ en la seccio´n 2.1, tanto a 500 ◦C como a 750 ◦C. Las pastillas fueron
sinterizadas en dos atmo´sferas distintas, en aire (atmo´sfera oxidante) y en nitro´geno. La
duracio´n de todos los tratamientos fue de 10 h. Las ima´genes de electrones secundarios
de las pastillas de Bi2O3 sometidas a un tratamiento te´rmico a 500
◦C muestran una
sinterizacio´n parcial, observa´ndose en las mismas una superficie porosa (figura 3.1a). El
taman˜o medio de los granos en las muestras tratadas a 500 ◦C en atmo´sfera de nitro´geno
var´ıa entre 0.5 µm y 6 µm aproximadamente. El taman˜o de los granos de las muestras
tratadas a la misma temperatura, pero en atmo´sfera de ox´ıgeno, es inferior, entre 1 µm
y 3 µm. Adema´s, la superficie de estas cera´micas sinterizadas en una atmo´sfera oxidante
presentan un mayor grado de sinterizado, y un taman˜o de grano ma´s homoge´neo a lo
largo de toda la muestra.
A continuacio´n, se realizaron tratamientos a una mayor temperatura (750 ◦C), una
vez ma´s tanto en aire como en nitro´geno. Ambas cera´micas presentan una morfolog´ıa
similar. El incremento de la temperatura favorece la formacio´n de cera´micas mejor
sinterizadas, con granos mayores y fronteras de grano bien definidas. El taman˜o de
grano de estas cera´micas var´ıa entre 8 y 30 µm. La figura 3.1 muestra una comparativa
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Figura 3.1: Ima´genes de electrones secundarios de muestras tratadas a 500 ◦C en (a)
nitro´geno, (b) aire y (c) muestras tratadas a 750 ◦C en atmo´sfera de nitro´geno. La muestra
tratada a 750 ◦C en aire presenta un aspecto similar al de la figura (c).
de la morfolog´ıa de las cera´micas crecidas a distintas temperaturas y en diferentes
atmo´sferas.
Las medidas de XRD y de espectroscopia Raman llevadas a cabo han permitido
estudiar las fases presentes tanto en las cera´micas sinterizadas con distintos para´metros
(temperatura y atmo´sfera), como en el polvo comercial de Bi2O3, que se usa como
material de referencia. Este polvo tiene un taman˜o medio de part´ıcula entre 4 y 5 µm.
Los ma´ximos de difraccio´n correspondientes a las estructuras de las diferentes fases
de Bi2O3 aparecen centrados en a´ngulos muy pro´ximos. Por este motivo, las medidas
de XRD se realizaron empleando incrementos angulares pequen˜os (0.015◦) y tiempos
de medida largos (5s por paso). Los ma´ximos en los espectros de XRD del polvo de
Bi2O3 de referencia (figura 3.2a) corresponden a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica (ficha
41
CAPI´TULO 3. CERA´MICAS, MICROCRISTALES Y
MICROVARILLAS DE Bi2O3













































* γ − Bi2O3 
 
(a)










































Figura 3.2: XRD de polvo de Bi2O3 de referencia (a) y de cera´micas tratadas en aire a
750 ◦C durante 10 h (b). So´lo los principales ma´ximos de difraccio´n aparecen indexados.
JCPDS 045 - 1344) y e´sta es claramente predominante. So´lo un pico de muy baja
intensidad esta´ asociado a la fase cu´bica γ - Bi2O3. Los espectros de XRD medidos en
las cera´micas son caracter´ısticos de la fase α - Bi2O3 (figura 3.2b), no observa´ndose
ma´ximos de difraccio´n correspondientes a otras fases en estas muestras.
Los estudios mediante espectroscopia Raman realizados desde la de´cada de 1970
hasta la fecha [12], han permitido asignar los diferentes ma´ximos observados en los
espectros a las distintas fases cristalinas del Bi2O3 [67]. Sin embargo, no existen trabajos
previos en los que se relacionen dichos ma´ximos con modos de vibracio´n concretos u
otras caracter´ısticas estructurales de este o´xido. El ana´lisis del factor de grupo de la fase
monocl´ınica α - Bi2O3 con grupo espacial C
5
2h(P21/C) predice ma´s de treinta modos
vibracionales Raman activos (15Ag y 15Bg). Sin embargo, experimentalmente no se
han observado todos estos modos. En trabajos experimentales previos, a temperatura
ambiente aparecen so´lo la mitad de estos modos vibracionales [68]. En el caso del
espectro de Raman del polvo de referencia de Bi2O3 (figura 3.3a) se observan ma´ximos
en 210, 283, 318, 416 cm, 448 y 535 cm−1. Todos estos picos esta´n asociados a la fase α
- Bi2O3 monocl´ınica [12, 68], lo cual corrobora los resultados obtenidos mediante XRD.
Aquellos ma´ximos por encima de 150 cm−1 esta´n relacionados con desplazamientos de
los a´tomos de ox´ıgeno respecto a los a´tomos de bismuto, que dan lugar a elongaciones en
los correspondientes enlaces Bi - O. Estas bandas observadas a mayores desplazamientos
Raman suelen ser anchas. La anchura de estos picos esta´ relacionada con el marcado
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Figura 3.3: (a) Comparativa de los espectros de Raman del polvo de referencia de Bi2O3
y las muestras tratadas a 750 ◦C en aire y en nitro´geno. (b) Espectros Raman de la muestra
tratada a 750 ◦C en aire y posteriormente en atmo´sfera de nitro´geno a la misma tempera-
tura.
cara´cter no armo´nico de las vibraciones asociadas a los a´tomos de ox´ıgeno. La rotura
de la invariancia traslacional de la estructura resulta en una mezcla de los estados
fono´nicos de las distintas regiones de la celda de Brillouin, produciendo un significativo
ensanchamiento de las bandas [12].
Los espectros Raman medidos en las cera´micas tratadas a 500 ◦C muestran los mis-
mos ma´ximos que se observan en el espectro del polvo de Bi2O3 de referencia. Adema´s,
no se observan cambios significativos ni en la posicio´n ni en la intensidad relativa de
los picos de los mismos. Sin embargo, los espectros de las cera´micas crecidas a 750 ◦C
s´ı muestran diferencias respecto a las cera´micas tratadas a menor temperatura. La fi-
gura 3.3a muestra una comparativa entre los espectros del polvo de referencia de Bi2O3
y las muestras crecidas a 750 ◦C en ambas atmo´sferas (todos ellos normalizados a la
banda predominante centrada en 448 cm−1). Se observan los mismos picos en las tres
muestras, correspondiendo todos a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica. Sin embargo, s´ı se
evidencian cambios en las intensidades relativas de determinados picos en funcio´n de la
atmo´sfera a la que se hayan tratado las cera´micas. Mientras que las intensidades rela-
tivas de las bandas en 283, 318 y 416 cm−1 son invariantes con el tipo del tratamiento,
las bandas en 210 y 535 cm−1 muestran comportamientos distintos dependiendo de
la atmo´sfera a la que hayan sido tratadas las cera´micas. En atmo´sfera de nitro´geno,
se observa una disminucio´n de la intensidad relativa de ambos picos, mientras que en
43
CAPI´TULO 3. CERA´MICAS, MICROCRISTALES Y
MICROVARILLAS DE Bi2O3
atmo´sfera oxidante la intensidad de los mismos crece. Esto sugiere una relacio´n entre
la intensidad de ambos picos (210 y 535 cm−1) y defectos estructurales asociados al
contenido de ox´ıgeno. Adema´s, ambos picos esta´n relacionados con los mismos a´tomos
de ox´ıgeno en la estructura cristalina de la fase α - Bi2O3 [68]. Para comprobar esta po-
sible relacio´n, se midieron espectros de Raman en muestras que fueron primeramente
tratadas en aire a 750 ◦C y posteriormente tratadas en nitro´geno a esa misma tem-
peratura (figura 3.3b). Se observa el mismo comportamiento en las bandas que en la
figura 3.3a. En concreto, el segundo tratamiento en atmo´sfera reductora disminuye la
intensidad relativa de estos dos picos.
3.2.2. Microvarillas y Microcristales
Usando bismuto puro en granalla como material precursor, se crecieron microvarillas
y microcristales de Bi2O3 (seccio´n 2.1). Los tratamientos realizados a 650
◦C en flujo de
argo´n dan lugar al crecimiento de dos tipos de microestructuras sobre la superficie de la
pastilla: microcristales polie´dricos con facetas bien definidas del orden de varias micras
de taman˜o (figura 3.4a) y agregados de microcristales facetados que forman estructuras
aproximadamente esfe´ricas (figura 3.4b). Estas esferas de distintos dia´metros aparecen
distribuidas uniformemente en la superficie de la pastilla precursora. Adema´s, en este
estado inicial se empiezan a formar las primeras microestructuras alargadas, aunque en
una densidad muy baja (figura 3.4c).
Cuando se aumenta la temperatura del tratamiento hasta 800 ◦C y se realizan tra-
tamientos cortos (1 hora), no se forman los microcristales polie´dricos presentes a menor
temperatura y, adema´s, las esferas se hacen ma´s compactas y los agregados de micro-
cristales en las esferas se observan menos definidos. De la superficie de estas nuevas
esferas surge un crecimiento direccional de microvarillas como se puede observar en la
figura 3.5a. Adema´s, la superficie de la pastilla precursora presenta ahora un aspecto
ma´s granular, apareciendo en determinadas zonas, como las marcadas con una flecha
en la figura 3.5b, un principio de apilamiento de part´ıculas o pequen˜os cristales que for-
man columnas incipientes. Duplicando el tiempo del tratamiento (2 horas), se favorece
el crecimiento de las microvarillas a expensas de las esferas. Incrementando au´n ma´s el
tiempo de tratamiento hasta 6 horas, se obtiene la mayor densidad de microvarillas de
varias decenas de micras de anchura y hasta 1 mm de longitud. Las microvarillas crecen
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Figura 3.4: Ima´genes de electrones secundarios de las distintas estructuras obtenidas a
650 ◦C. (a) Microcristales polie´dricos, (b) y (c) microesferas.
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Figura 3.5: Ima´genes de electrones secundarios de muestras crecidas a 800 ◦C durante
1h. (a) Crecimiento de una microvarilla desde una microesfera, (b) superficie rugosa de
la pastilla precursora, en la que aparecen microcristales apilados como los que aparecen
sen˜alados en la imagen.
a partir del apilamiento de microplacas triangulares en varias columnas paralelas (fi-
gura 3.6a), dando lugar a varillas alargadas y facetadas (figura 3.6b). Las microvarillas
terminan en pira´mides truncadas como se observa en las figuras 3.6b y 3.6c. En algunas
estructuras, ambos extremos terminan en pira´mides truncadas (figura 3.7a), aunque en
la mayor´ıa de los casos so´lo un extremo es piramidal.
Determinadas microvarillas ma´s grandes poseen agujeros en el eje central de creci-
miento de los mismos (figura 3.7b). Estos agujeros podr´ıan deberse a un mal contacto
durante el crecimiento entre las distintas columnas de la estructura. Los tratamientos
realizados durante 6 horas favorecen tambie´n el crecimiento jera´rquico de las microva-
rillas (figura 3.8a).
Adema´s de las microvarillas, sobre algunas zonas de la superficie de la muestra apa-
recen estructuras ma´s finas e irregulares (figura 3.8b). Estas estructuras parecen un
estado ma´s desarrollado del apilamiento incipiente de cristales observados en el trata-
miento realizado durante 1 hora a la misma temperatura (figura 3.5b). Las estructuras
tienen una anchura de aproximadamente 5 µm y una longitud de 50 µm. Aparecen orde-
nadas y orientadas casi perpendicularmente a la superficie, siendo, adema´s, su densidad
muy elevada.
Con objeto de estudiar la influencia de los para´metros de s´ıntesis en el crecimiento
y morfolog´ıa de las microestructuras, se realizaron tratamientos en otras atmo´sferas
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30 µm(a) (b)
(c)
Figura 3.6: Ima´genes de electrones secundarios de estructuras obtenidas a 800 ◦C durante
6 horas. (a) Microvarillas facetadas, (b) y (c) puntas de distintas microvarillas, terminando
ambas en pira´mides truncadas.
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(a) (b)
Figura 3.7: Ima´genes de electrones secundarios de (a) microvarillas facetas. La flecha
sen˜ala una microvarilla que termina en ambos lados en pira´mides truncadas, (b) varilla
con agujeros a lo largo de su eje de crecimiento.
(a) (b)
Figura 3.8: Ima´genes de electrones secundarios de (a) crecimiento jera´rquico de micro-
varillas crecidas a 800 ◦C durante 6h y (b) grupo de estructuras columnares crecidas en la
superficie de la pastilla.
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(nitro´geno y aire). No se observo´ la formacio´n de microestructuras en atmo´sferas dife-
rentes de la de argo´n. Adema´s, la cantidad de flujo de argo´n (1.6 l/min) ha resultado ser
un para´metro cr´ıtico, ya que la densidad de estructuras es mucho menor cuando se re-
duce el flujo. Sin embargo, flujos superiores no cambian ni la densidad ni la morfolog´ıa
de las estructuras obtenidas. Tambie´n se han realizado tratamientos a temperaturas
entre 650 y 800 ◦C en los que se uso´ como material precursor Bi2O3, en vez de Bi,
sin obtener ningu´n tipo de estructura. La temperatura de fusio´n del Bi2O3 es elevada
(824 ◦C), y por lo tanto resulta complicado crecer microestructuras a partir de este
precursor a las temperaturas empleadas en este trabajo. Las distintas temperaturas de
los tratamientos que dan lugar al crecimiento de estas microestructuras son inferiores
a la temperatura de fusio´n del Bi2O3 (824
◦C). Sin embargo, son muy superiores a la
temperatura de fusio´n del material precursor, Bi meta´lico (271 ◦C). Por lo tanto, es
razonable pensar que la formacio´n de las microestructuras ocurre mediante un proceso
V - S. Durante este proceso, la atmo´sfera dina´mica de argo´n favorece la condensa-
cio´n de material. Adema´s, la evaporacio´n de material favorece un enfriamiento lento y
controlado del material, as´ı como el transporte del mismo.
El ana´lisis composicional llevado a cabo por EDX en las distintas microestructuras
no detecta elementos distintos del bismuto o el ox´ıgeno. Adema´s, la proporcio´n de Bi
y O es homoge´nea a lo largo de las distintas estructuras.
El estudio de la estructura cristalina de las varillas se ha realizado llevando a cabo
medidas de XRD y espectroscopia Raman. Para obtener los espectros de XRD de
microvarillas y microcristales, e´stos se separaron previamente de la pastilla precursora.
La sen˜al detectada procede por lo tanto, u´nicamente de las estructuras, sin contribucio´n
alguna de las pastillas que sirven como fuente y sustrato. Estos espectros de difraccio´n
de rayos X se indexan a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica (JCPDS 041-1449) (figura 3.9).
Los espectros de Raman realizados en las microestructuras de Bi2O3 presentan
bandas en 212, 278, 335, 410, 445 y 538 cm−1 (figura 3.10b). A excepcio´n de la banda
centrada en 335 cm−1, estas bandas tambie´n se observaban en los espectros medidos
en las cera´micas de Bi2O3. Los picos corresponden a la fase monocl´ınica α - Bi2O3 [11,
12, 68].
La espectroscopia Raman se utilizo´ tambie´n para investigar la uniformidad estruc-
tural de las microvarillas de Bi2O3. Para ello, se han tomado espectros de Raman en
distintas zonas de una microvarilla. Los espectros obtenidos tanto en las distintas caras
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Figura 3.9: XRD de microvarillas de α - Bi2O3 que han sido previamente separados de
las pastilla fuente.
de la microvarilla, as´ı como en la punta y a lo largo de la longitud del hilo, evidencian
que la estructura es uniforme. Todos los espectros medidos presentan los mismos ma´xi-
mos que los que aparecen en los espectros de la figura 3.10. Adema´s, se ha estudiado la
uniformidad a lo largo de la profundidad de una microvarilla. Para ello, se han tomado
espectros a distintas profundidades (hasta 44 µm) en un microscopio confocal (figu-
ra 3.10). Los ma´ximos de los espectros medidos a distintas profundidades corresponden
todos a la fase α - Bi2O3. Adema´s, no se observan cambios en las intensidades relativas
de las bandas.
La figura 3.11 muestra un espectro de XPS representativo de las microvarillas de
Bi2O3. El espectro de XPS muestra dos ma´ximos con asimetr´ıa hacia menores energ´ıas.
La deconvolucio´n resuelve dos dobletes, el ma´s intenso situado en 164.5 y 159.2 eV.
Estas posiciones corresponden a energ´ıas de enlace de Bi 4f5/2 y 4f7/2 de iones Bi
3+ en
α - Bi2O3 [22, 69]. El desdoblamiento esp´ın - o´rbita de este doblete es de (5.3 ± 0.1) eV.
Tanto la posicio´n de los picos como su desdoblamiento esp´ın - o´rbita esta´n de acuerdo
con los resultados obtenidos en compuestos de zirconia dopados con iones Bi3+ [70] o en
la´minas de Bi2O3 [71]. El doblete a menores energ´ıas, con ma´ximos centrados en 162.9
y 157.5 eV, esta´ relacionado con un estado de oxidacio´n menor. La posicio´n en energ´ıas
de este doblete y su desdoblamiento esp´ın - o´rbita, (1.6 ± 0.1) eV, corresponde a un
estado de oxidacio´n Bi2+, como el observado por A.Gulino et al. en ZrO2 dopado con
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Figura 3.10: Espectros Raman en funcio´n de Z que demuestran la homogeneidad de las
microvarillas de α - Bi2O3.























Figura 3.11: Espectro de XPS de microvarillas de Bi2O3. La l´ınea negra continua corres-
ponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado. Las bandas represen-
tadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones resultantes de la
deconvolucio´n.
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Bi3+ [70]. El a´rea de las bandas asociadas al io´n Bi3+ es mayor que las correspondientes
al a´rea del io´n Bi2+, indicando esto una mayor concentracio´n de Bi3+ en la superficie de
las microvarillas. Adema´s, la presencia de estos dos estados de oxidacio´n diferentes nos
indica que la superficie de las microvarillas presentan un contenido de ox´ıgeno inferior
al estequiome´trico. El ma´ximo situado en 154.8 eV se atribuye al Si 2s en el sustrato
de SiO2 [72] donde fueron depositados las microvarillas.
3.3. Luminiscencia
Las propiedades luminiscentes de las cera´micas y microestructuras de α - Bi2O3 se
han estudiado llevando a cabo medidas de CL a distintas temperaturas (entre 100 y 300
K) en un SEM, as´ı como medidas de µ - PL en un microscopio confocal a temperatura
ambiente. Estos resultados se han comparado con los obtenidos en polvo de Bi2O3
comercial. Existen en la literatura trabajos previos de PL de α - Bi2O3 [19, 73], pero
los resultados que se presentan en este trabajo son las primeras investigaciones de CL
en trio´xido de bismuto.
Los espectros de CL medidos a 100 K en el polvo de Bi2O3 y en las cera´micas
tratadas a 500 ◦C (en aire y en nitro´geno) muestran una emisio´n que se extiende desde
1.4 hasta 3 eV (figura 3.12a). La deconvolucio´n a gaussianas ha resuelto dos bandas en
1.86 y 1.95 eV, adema´s de un hombro en 2.1 eV. Asimismo, en las cera´micas tratadas a
500 ◦C se observa una banda en 2.2 eV. Esta banda esta´ mejor resuelta en las muestras
sinterizadas en atmo´sfera de nitro´geno. La intensidad relativa de la banda en 2.1 eV es
mayor en las muestras tratadas a 500 ◦C en atmo´sfera de nitro´geno que en las que han
sido sinterizadas en atmo´sfera de aire. Como en el tratamiento en nitro´geno se evita la
oxidacio´n y puede haber pe´rdida de ox´ıgeno, esta emisio´n podr´ıa estar relacionada, como
se comprobara´ ma´s adelante mediante medidas de PL, con la presencia de una mayor
concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. Los espectros medidos en las mismas muestras
(polvo Bi2O3 y cera´micas 500
◦C) a temperatura ambiente no muestran diferencias
significativas entre ellos (figura 3.12b). Adema´s, en estas muestras sinterizadas a 500 ◦C
y en la muestra de referencia aparece una banda en el infrarrojo cercano (1.5 eV). Esta
banda se resuelve mejor en los espectros medidos a baja temperatura.
Al incrementarse la temperatura del tratamiento hasta 750 ◦C se produce un ensan-
chamiento de la emisio´n en el visible, extendie´ndose ahora hasta 3.5 eV (figura 3.13).
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Figura 3.12: Espectros de CL del polvo de Bi2O3 comercial y cera´micas tratadas a 500
◦C
en nitro´geno y aire. (a) Espectros tomados a 100 K usando un voltaje acelerador de 20 kV.
(b) Espectros medidos a temperatura ambiente.
Adema´s, esta emisio´n se desplaza hacia el azul y aparecen dos hombros en 2.80 y 3.12
eV, tanto en las cera´micas tratadas en aire, como en las tratadas en nitro´geno a 750 ◦C.
Asimismo, la banda en el infrarrojo que se observaba en las cera´micas tratadas a 500 ◦C,
desaparece. Esto ocurre tanto en las cera´micas tratadas en aire como en las tratadas
en nitro´geno.
Por otra parte, se ha investigado tambie´n la distribucio´n espectral de la CL en
funcio´n de la temperatura en las cera´micas de Bi2O3. En la figura 3.14 se muestra la
dependencia con la temperatura de la CL de la cera´mica tratada a 750 ◦C en atmo´sfera
de nitro´geno. Se observa como al disminuir la temperatura desde 300 K se incrementa la
intensidad relativa de las bandas a mayores energ´ıas (2.80 y 3.14 eV). Adema´s, al bajar
la temperatura hasta 100 K la banda en 2.2 eV se convierte en la banda dominante.
Como hemos descrito en los resultados de CL de las muestras cera´micas sinterizadas
en distintas atmo´sferas, los resultados indican que la banda de 2.1 eV podr´ıa estar
relacionada con vacantes de ox´ıgeno. Para analizar esta posibilidad se han realizado
medidas de µ - PL en las cera´micas. Existen estudios previos que ponen de manifiesto
la existencia de una estrecha correlacio´n entre la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno
en las fronteras de grano y diferentes propiedades f´ısicas del material correspondiente.
En estos casos, en las fronteras de grano se observa una disminucio´n en la concentracio´n
de ox´ıgeno. Q. H. Hu et al. [74] estudiaron la influencia de una menor concentracio´n de
ox´ıgeno en las fronteras de grano sobre las propiedades de transporte del YBa2Cu3O6+δ
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Figura 3.13: Comparativa entre espectros de CL medidos a 100 K en muestras cera´micas
tratadas a 750 ◦C en (a) nitro´geno y (b) aire.




























Figura 3.14: Espectros de CL medidos a tres temperaturas distintas en una cera´mica
tratada a 750 ◦C en atmo´sfera de nitro´geno.
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en estado superconductor, mientras que R. K. Singhal et al. [75] investigaron la relacio´n
entre la concentracio´n de ox´ıgeno en las fronteras de grano de TiO2 y la aparicio´n de
ferromagnetismo en este o´xido.
La figura 3.15a muestra los espectros normalizados relativos a la frontera de grano y
al interior de un grano de una cera´mica sinterizada a 500 ◦C en atmo´sfera de nitro´geno.
En los espectros medidos en el interior del grano aparece una banda compleja centrada
en 2.33 eV, mientras que los espectros medidos en la frontera de grano muestran,
adema´s, una banda en 2.00 eV. Asimismo, la intensidad total de PL es mayor en la
frontera de grano. Para realizar un estudio ma´s detallado de la dependencia de la
intensidad de esta banda con la posicio´n, se han medido espectros de PL a lo largo
de una frontera de grano. La ratio entre la intensidad de la sen˜al en 2.00 eV y 2.33
eV para cada uno de los 29 espectros obtenidos se ha representado en la figura 3.15b.
Se observa un incremento de la sen˜al de la banda de 2.00 eV en la zona pro´xima a
la frontera de grano, confirmando la relacio´n de esta banda con la presencia de una
mayor concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. Sin embargo, como los espectros de las
muestras tratadas a 750 ◦C son similares, independientemente del flujo usado durante
los tratamientos (nitro´geno u ox´ıgeno), las vacantes de ox´ıgeno no parecen responsables
de la emisio´n de otras componentes de la emisio´n observada en el visible. En todos los
espectros medidos, tanto en CL como en PL, se observa una emisio´n centrada en 2.1
eV que se extiende a lo largo de todo el espectro visible. Esta emisio´n de 2.1 eV en
el visible se ha observado previamente en distintas nanoestructuras de fase mixta (α y
β), tales como nanoganchos, nanoflores y nanohilos [73] y ha sido atribuida a defectos
o impurezas [19]. B. Ling et al. tambie´n observaron esta emisio´n en nanolazos de α
- Bi2O3 [23]. Dichos autores atribuyeron la emisio´n en 2.1 eV a distintos estados de
oxidacio´n de los iones de bismuto.
Tambie´n se han obtenido espectros de CL en microvarillas de Bi2O3 (figura 3.16).
La deconvolucio´n a gaussianas de los espectros medidos a 107 y 260 K muestra bandas
y hombros en 1.95, 2.27, 2.40 y 2.75 eV. En los espectros medidos a 100 K se observa
un ma´ximo en 2.1 eV, tambie´n presente en las cera´micas.
Al realizar medidas de CL - SEM en a´reas ma´s localizadas, como son las microvari-
llas, se observan efectos de carga, siendo adema´s la intensidad de la sen˜al total de CL
muy baja. Sin embargo, s´ı se han podido llevar a cabo medidas de PL en un microscopio
confocal en distintas zonas de las microvarillas de Bi2O3 observa´ndose una emisio´n que
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Figura 3.15: (a) Espectros de PL medidos en una cera´mica tratada 500 ◦C en atmo´sfera
de nitro´geno. Los espectros se han medido en el centro de un grano y en una frontera
de grano. (b) Perfil de l´ınea medido a trave´s de una frontera de grano, que representa
la ratio entre las intensidades de la emisio´n de PL a 2.00 eV y 2.33 eV obtenidas en los
correspondientes espectros. Cada punto en el gra´fico representa un espectro distinto.



















Figura 3.16: Espectros de CL medidos a distintas temperaturas en microvarillas de α -


























Figura 3.17: (a) Imagen tomada en un microscopio o´ptico de una microvarilla de Bi2O3.
Los nu´meros indican las zonas en las que se han realizado los espectros de PL que se
muestran en (b).
abarca todo el espectro visible y aparece centrada en torno a 2.3 eV (figura 3.17). Tales
espectros muestran bandas con ma´ximos de emisio´n en el intervalo (1.7 - 2.6) eV. En
los espectros medidos en algunas zonas, se observa tambie´n una emisio´n centrada en
3.0 eV.
La emisio´n en la regio´n espectral (3.13 - 2.57) eV observada tanto en CL como
en PL, se ha asociado por varios autores a iones Bi3+. En concreto, Y. Zorenko et
al. asignaron la emisio´n de dos bandas centradas en 2.65 y 2.85 eV a desintegraciones
radiativas de excitones localizados alrededor de centros individuales o d´ımeros de Bi3+
[76]. Las bandas a mayores energ´ıas observadas en los espectros de CL en las cera´micas
tratadas a 750 ◦C podr´ıan atribuirse, por lo tanto, a luminiscencia de iones de Bi3+.
Trabajos anteriores de PL tambie´n han asignado estas bandas a transiciones intraio´nicas
de Bi3+ [19]. La emisio´n en el rango de 1.95 a 2.0 eV bajo excitacio´n ultravioleta,
esta´ relacionada con iones de Bi2+. Estos iones presentan una configuracio´n electro´nica




[77]. Los picos de luminiscencia presentes,
tanto en los espectros de CL como de PL, en torno a 2.0 eV podr´ıan atribuirse entonces
a iones Bi2+. La presencia de vacantes de ox´ıgeno esta´ relacionada con los estados
de oxidacio´n del Bi, ya que se ha demostrado [78] que tratamientos en atmo´sferas
reductoras favorecen la ionizacio´n de vacantes de ox´ıgeno, y por lo tanto favorece la
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reduccio´n de Bi3+ a Bi2+.
Como se observa, los espectros del polvo comercial de Bi2O3 (figuras 3.12 y 3.13)
presentan una banda en torno a 1.95 eV que se extiende hacia mayores energ´ıas con un
hombro en 2.12 eV. Esta banda se ha observado previamente [79] junto con otras dos
bandas en 2.4 y 2.75 eV en cera´micas de Bi2O3 con distintas estructuras cristalinas (α
o´ δ) y en germanatos que contienen Bi. Estas tres bandas se relacionan con procesos
radiativos en complejos estructurales que contienen iones de bismuto en un entorno de
ox´ıgeno. En las muestras de referencia no se observan las bandas en 2.40 y 2.75 eV y
la banda en torno a 1.95 eV se extiende hacia mayores energ´ıas con un hombro en 2.12
eV.
En las cera´micas tratadas a 750 ◦C (figura 3.13) y en las microvarillas de Bi2O3
(figura 3.16), aparecen bandas centradas en 3.2 eV. X. Gou et al. [24] obtuvieron el
valor de la energ´ıa de la banda prohibida (Eg) para distintas nano y microestructuras
de Bi2O3 a partir de medidas de absorcio´n o´ptica. Dichos autores observaron como al
reducir el taman˜o de las estructuras aumentaba el valor de Eg. En concreto, obtuvieron
valores de 3.51 eV para nanohilos, 3.24 eV para nanovarillas y 2.86 eV para micro-
varillas. Aunque en trabajos previos llevados a cabo en nanopart´ıculas de Bi2O3 con
taman˜os menores a 10 nm [80] este aumento en el valor de Eg se atribuye a efectos
de confinamiento cua´ntico, tanto el aumento en los valores obtenidos por X. Gou et
al. como en los valores obtenidos en este trabajo no pueden explicarse por efectos de
confinamiento cua´ntico debido al taman˜o de las estructuras.
La banda en el infrarrojo cercano (1.5 eV) que aparece claramente resuelta en las
cera´micas tratadas a 500 ◦C y que desaparece al tratar estas muestras a una temperatu-
ra superior (750 ◦C), podr´ıa estar relacionada con una concentracio´n mayor de defectos
e impurezas en las cera´micas crecidas a menor temperatura. En trabajos anteriores so-
bre nanoganchos [19] y micro y nanolazos de Bi2O3 [23], se han observado emisiones en
este rango del infrarrojo. En ambos trabajos se observa una emisio´n que se extiende al
infrarrojo cercano y al visible. En el caso de los nanoganchos, el intervalo de la banda se
extiende de 1.5 a 2.5 eV, mientras que en los micro y nanolazos esta emisio´n se extiende
hasta 2.76 eV. Sin embargo, en los espectros de muestras cera´micas, la banda en 1.5 eV
aparece claramente resuelta. L. Kumari et al. [19] relacionaron esta banda infrarroja
con defectos o con emisiones desde trampas de impurezas, mientras que B. Ling et al.
[23] la asignan a recombinaciones entre niveles de defectos en el intervalo de energ´ıa
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prohibida o emisiones de la banda de conduccio´n a niveles asociados a defectos. Al no
observarse esta banda en las cera´micas tratadas a temperaturas superiores en atmo´sfera
de nitro´geno parece que estos tratamientos favorecen la desaparicio´n de defectos estruc-
turales. Adema´s, las ima´genes de topograf´ıa muestran que aquellas cera´micas tratadas
a 500 ◦C presentan una superficie granular similar a las muestras no tratadas, mientras
que los tratamientos a 750 ◦C conllevan una recuperacio´n estructural y un aumento del
taman˜o de grano.
En todas las medidas de CL realizadas tanto en las microvarillas como en cera´micas
de Bi2O3, se observa un incremento en la intensidad total de la sen˜al al disminuir la
temperatura. El haber realizado medidas a baja temperatura, ha permitido resolver
componentes que no se apreciaban a 300 K, ya que, las intensidades relativas de varias
bandas var´ıan en funcio´n de este para´metro. O. M. Bordun et al. [79] observaron como la
intensidad de la sen˜al luminiscente en cera´micas de Bi2O3 se incrementa notablemente
al disminuir la temperatura. Adema´s, al realizar las medidas a 80 K, resolv´ıan un
mayor nu´mero de bandas. M. Gaft et al. [77] tambie´n estudiaron la dependencia de
la intensidad de la luminiscencia y su distribucio´n espectral con la temperatura en
compuestos de BaSO4 - Bi. Se observo´ una banda situada en torno a 2.95 eV que
desaparec´ıa al disminuir la temperatura, mientras que otra banda centrada a menores
energ´ıas (2.1 eV) aparec´ıa so´lo a baja temperatura. Las cera´micas de Bi2O3 (750
◦C)
muestran un comportamiento similar, siendo la intensidad de la banda a 3.2 eV menor
a baja temperatura, y aumentando sin embargo la intensidad de la banda en torno a
2.2 eV.
3.4. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han expuesto y discutido los resultados referidos al crecimiento
y caracterizacio´n de cera´micas, microcristales y microvarillas de α - Bi2O3. Las mi-
croestructuras se han crecido mediante la te´cnica V - S en ausencia de catalizador a
partir de Bi puro en granalla y las cera´micas se han obtenido mediante un proceso de
sinterizado. Para obtener las distintas microestructuras se ha variado el tiempo y la
temperatura de los tratamientos te´rmicos.
El estudio morfolo´gico realizado en las cera´micas revela que la superficie de aquellas
muestras sinterizadas a mayor temperatura (750 ◦C) tienen fronteras de grano bien defi-
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nidas y, adema´s, presentan una buena sinterizacio´n. Los tratamientos te´rmicos a menor
temperatura (650 ◦C) dan lugar al crecimiento de microcristales facetados del orden de
varias micras y a agregados de microcristales que forman estructuras aproximadamente
esfe´ricas. Al incrementar la temperatura hasta 800 ◦C, se obtienen microvarillas con
una anchura de varias decenas de micras que se forman a partir del apilamiento de
microplacas triangulares. El extremo de estas estructuras termina en la mayor´ıa de los
casos en pira´mides truncadas.
Se ha realizado una caracterizacio´n estructural de las muestras mediante XRD y
espectroscopia Raman, determina´ndose que tanto las cera´micas como las microestruc-
turas son cristalinas, perteneciendo ambas a la fase monocl´ınica α - Bi2O3. En este
trabajo se presenta la primera correlacio´n entre la intensidad de los picos de Raman en
210 y 535 cm−1 y defectos estructurales asociados al contenido de ox´ıgeno en Bi2O3.
Asimismo, se ha comprobado mediante microscopia confocal la homogeneidad estruc-
tural de las microvarillas.
En las medidas de CL y de PL llevadas a cabo en las distintas muestras, apare-
ce una emisio´n ancha que se extiende desde el visible hasta el infrarrojo cercano. Se
ha realizado un estudio para asignar las diferentes contribuciones de dicha emisio´n
a distintos defectos presentes en el material. Una banda situada en torno a 2.1 eV
esta´ relacionada con vacantes de ox´ıgeno, ya que su intensidad relativa a lo largo de
las fronteras de grano en las cera´micas de Bi2O3 es mayor que en el interior de los
granos. Asimismo, su intensidad tambie´n es superior en aquellas cera´micas tratadas en
atmo´sfera de nitro´geno. En este tratamiento se favorece la ionizacio´n de vacantes de
ox´ıgeno, reducie´ndose iones Bi3+ a Bi2+.
Tambie´n se ha determinado la relacio´n entre una banda centrada en 1.5 eV y defectos
estructurales. Esta banda desaparece en las cera´micas tratadas a una mayor tempera-
tura. A 750 ◦C se observa una superficie cera´mica mejor sinterizada con fronteras de
grano mejor definidas, lo que puede estar de acuerdo con una menor concentracio´n de
defectos.
Asimismo, se han relacionado distintas bandas de emisio´n centradas entre 1.4 y 3.2
eV, con iones Bi3+ y Bi2+. En concreto, las bandas situadas entre 2.57 y 3.13 eV se
relacionan con transiciones intraio´nicas de iones Bi3+, mientras que una banda en 1.95
eV se relaciona con iones Bi2+.
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Tanto en cera´micas como en las microvarillas se observan ma´ximos de emisio´n en
3.2 eV, que se asignan al intervalo de energ´ıa prohibida de la fase α - Bi2O3.
En las medidas de XPS realizadas en las microvarillas tambie´n se han detectados dos
estados de oxidacio´n, Bi3+ y Bi2+. La presencia de iones de Bi2+ denota un contenido






En este cap´ıtulo se detalla la s´ıntesis y caracterizacio´n de nanohilos de Bi2O3 cre-
cidos mediante un proceso vapor - so´lido (V - S), empleando para ello dos mezclas
precursoras distintas: Bi puro en polvo mezclado con un 20 % at. de Er2O3 y Bi puro
en polvo mezclado con un 20 % at. de SnO2.
El estudio morfolo´gico se realizo´ mediante microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM)
y microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM). La estructura de los nanohilos de
Bi2O3 se estudio´ llevando a cabo medidas de difraccio´n de rayos X (XRD), espec-
troscopia Raman en un microscopio confocal, microscop´ıa electro´nica de transmisio´n
(TEM) y de alta resolucio´n (HRTEM) y mediante difraccio´n de electrones retrodisper-
sados (EBSD) en un SEM. Por otra parte, la estructura de las distintas fases estables
y metaestables del Bi2O3 presentes a diferentes temperaturas se estudio´ mediante di-
fraccio´n de rayos X a alta temperatura (HTXRD). La composicio´n de las estructuras
se investigo´ mediante microana´lisis de rayos X (EDX), mientras que la espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) ha permitido estudiar los estados de
oxidacio´n de los elementos presentes en la superficie de los nanohilos. Tambie´n se ha
realizado un estudio de la luminiscencia de las nanoestructuras crecidas a partir de
los distintos precursores mediante medidas de fotoluminiscencia (PL) a temperatura
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ambiente. La conductividad de los nanohilos de Bi2O3, y su comparativa con la del
material masivo se analizo´ mediante espectroscopia de impedancias en funcio´n de la
temperatura. El estudio del potencial superficial de los nanohilos se estudio´ mediante
microscop´ıa Kelvin en un AFM (KPM).
Como hemos expuesto en la seccio´n 1.1, el Bi2O3 tiene numerosas aplicaciones po-
tenciales en el campo de la optoelectro´nica. Debido a estas aplicaciones y a las prome-
tedoras propiedades f´ısicas que presenta este o´xido, se han sintetizado numerosas nano
y microestructuras del mismo en los u´ltimos an˜os. Aunque se han producido avances
significativos en los procesos de s´ıntesis, hay relativamente poca informacio´n sobre las
propiedades f´ısicas de las nanoestructuras como las que se estudian en este cap´ıtulo, en
el que se investigan las propiedades o´pticas, ele´ctricas y meca´nicas de los nanohilos. Se
han obtenido por distintas te´cnicas de crecimiento diferentes nanoestructuras de Bi2O3.
Mediante procesos V - S se han crecido nanohilos de Bi2O3 de fase mixta (α y β) [19].
Tambie´n se han obtenido nanohilos de β - Bi2O3 por distintas te´cnicas de crecimiento,
como deposicio´n en fase vapor (CVD) [17, 81], o evaporacio´n te´rmica de Bi [18]. En
la literatura existen distintos trabajos donde se describe el crecimiento de estructuras
alargadas de α - Bi2O3. X. Gou et al. obtuvieron, por procesos qu´ımicos, nanohilos de
esta fase [24]. Tambie´n se han sintetizado nano y microlazos, as´ı como microvarillas,
por procesos de deposicio´n f´ısica en fase vapor (CVD) [4, 23].
Por otro lado, existe un gran intere´s en el estudio del crecimiento de nano y mi-
croestructuras jerarquizadas, como las que se presentan en este trabajo, debido a la
posibilidad de integrar diversas funcionalidades en una misma arquitectura. En la li-
teratura, se encuentran numerosos trabajos dedicados al crecimiento de este tipo de
estructuras de o´xidos semiconductores por procesos de vapor - so´lido. La adicio´n de
determinados materiales (In, SnO2 o Al2O3) parece favorecer el crecimiento de tales
estructuras complejas [82-87]. En este trabajo se han obtenido por un proceso de vapor
- so´lido nano y microestructuras jera´rquicas de Bi2O3.
4.2. Crecimiento y Caracterizacio´n Morfolo´gica y Estruc-
tural
Con el objetivo de crecer nanoestructuras de Bi2O3, se ha empleado un proceso
de crecimiento vapor - so´lido (V - S). Primeramente se uso´ Bi en polvo en la mezcla
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Figura 4.1: Ima´genes de electrones secundarios de nanoestructuras de Bi2O3 jera´rquicas
crecidas a partir de una mezcla de Bi puro en polvo (80 % at. y SnO2 (20 % at.) durante
un tratamiento te´rmico a 800 ◦C durante 10 h. En (a) puede apreciarse el crecimiento
jera´rquico de estas estructuras. (b) Disposicio´n paralela de las varillas principales de las
que crecen hilos de menor taman˜o.
precursora, obteniendo una densidad muy baja de nanohilos de Bi2O3. A continuacio´n,
y con objeto de dopar estas estructuras con Er, se uso´ como precursor una mezcla de
un 80 % at. de polvo de Bi puro y un 20 % at. de polvo de Er2O3. Los tratamientos
te´rmicos a 800 ◦C durante tiempos comprendidos entre 4 y 10 horas con flujo de argo´n
dan lugar al crecimiento de nanoestructuras en zonas del tubo de cuarzo a aproxi-
madamente 500 ◦C. Aunque, como se explicara´ ma´s adelante en este cap´ıtulo, no se
consiguio´ dopar con Er, se obtiene una gran densidad de nanoestructuras que crecen
de manera jera´rquica, siendo su taman˜o menor a las obtenidas al crecer u´nicamente
a partir de Bi en polvo. Por otra parte, en trabajos anteriores se ha determinado que
al introducir SnO2 en distintos semiconductores se puede cambiar la morfolog´ıa y la
densidad de nanoestructuras obtenidas [88, 89]. Por ello, en el presente trabajo se ha
introducido un 20 % at. de SnO2 en la mezcla precursora, obteniendo tambie´n despue´s
de un tratamiento te´rmico a 800 ◦C durante 10 horas, nanoestructuras jerarquizadas
de menor taman˜o que las obtenidas a partir de Bi.
Al introducir Er2O3 y SnO2 en las mezclas precursoras se modifica la morfolog´ıa
de las estructuras crecidas, favorecie´ndose un crecimiento jera´rquico [84, 90]. Como se
explicara´ ma´s adelante, no se ha detectado por ninguna de las te´cnicas de caracteri-
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Figura 4.2: (a) Imagen o´ptica del material obtenido tras un tratamiento te´rmico de Bi en
polvo (80 % at.) y Er2O3 (20 % at.) (800
◦C, 10 h). (b) Imagen de electrones secundarios
de nanohilos de Bi2O3 crecidos durante el tratamiento te´rmico en las paredes del tubo de
cuarzo.
zacio´n utilizadas, la incorporacio´n de Er o Sn en estas estructuras. Las temperaturas
de fusio´n del Er2O3 y SnO2 son muy elevadas, 2344
◦C y 1630 ◦C respectivamente, en
comparacio´n a las temperaturas empleadas en los tratamientos (800 ◦C). Por lo tanto,
se espera que la cantidad de material evaporado sea muy reducida. Sin embargo, como
describiremos ma´s adelante, al introducir estos o´xidos en la mezcla inicial se modifica
probablemente la cine´tica de crecimiento, favorecie´ndose una deposicio´n de material
ma´s lenta y controlada. El Sn y el Er se segregan a la superficie de las nanoestructuras,
actuando como catalizadores que favorecen el crecimiento lateral de nuevas estructu-
ras. En las estructuras alargadas de Bi2O3, los cationes de estos o´xidos (Er2O3 y SnO2)
incrementan la densidad de puntos de nucleacio´n durante el proceso de crecimiento,
favorecie´ndose el crecimiento jera´rquico y la formacio´n de nanohilos.
Al introducir SnO2 en la mezcla precursora, crecen estructuras jera´rquicas de Bi2O3
compuestas de varillas paralelas entre s´ı con anchuras comprendidas entre 1 y 3 µm
(figura 4.1a). De estas varillas surgen estructuras secundarias de menor taman˜o, con
secciones de cientos de nano´metros (figura 4.1b).
Usando como precursor la mezcla de Bi en polvo y Er2O3, se obtiene un crecimiento
jera´rquico de nano y microhilos de Bi2O3 cuya morfolog´ıa es similar a las estructuras
crecidas a partir de SnO2 (figura 4.2). Con este tratamiento te´rmico crece una gran
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densidad de estructuras jera´rquicas de Bi2O3 (figura 4.2a). Estas estructuras esta´n
formadas por un eje principal de unas pocas micras de anchura (figuras 4.3a y 4.3b), del
cual crecen nanohilos de aproximadamente 100 nm de grosor y hasta 200 µm de longitud
(figuras 4.3c y 4.3d). El estudio morfolo´gico realizado mediante TEM muestra que a
partir de estas estructuras secundarias (figura 4.3e) crecen nanohilos de menor taman˜o.
Algunas de estas estructuras ma´s pequen˜as terminan en forma de codo (figura 4.3f),
siendo el dia´metro en muchos casos menor a 30 nm.
Las ima´genes de TEM que se muestran en la figura 4.4 evidencian una notable
dispersio´n de taman˜o de las estructuras. A trave´s de esta te´cnica se ha determinado
que los nanohilos de menor taman˜o, que corresponden a las estructuras secundarias y
terciarias de las estructuras jera´rquicas, tiene dia´metros comprendidos entre 30 y 300
nm.
Haciendo uso de distintas te´cnicas de caracterizacio´n, se ha llevado a cabo un estudio
composicional y de la cristalinidad de las nanoestructuras jera´rquicas de Bi2O3. Su
composicio´n y la posible incorporacio´n de erbio y estan˜o se han estudiado mediante
EDX en un SEM y en un TEM. La figura 4.5 muestra un espectro de EDX obtenido
en un SEM en un conjunto de nanohilos de Bi2O3. Independientemente del precursor
usado, el microana´lisis de rayos X no detecta otros elementos que Bi y O. No hay
picos asociados al Sn o al Er. Adema´s, medidas realizadas en diferentes zonas de los
distintos nanohilos, muestran una completa homogeneidad composicional a lo largo de
la estructura.
Para determinar la cristalinidad de las nanoestructuras se han llevado a cabo medi-
das de difraccio´n de rayos X. En la figura 4.6 se muestra un espectro de XRD medido
en un conjunto de nanohilos de Bi2O3. Todos los ma´ximos de difraccio´n del espectro
corresponden a la fase monocl´ınica α - Bi2O3 (JCPDS 00 - 041 - 1449), no observa´ndo-
se ma´ximos de difraccio´n relacionados con Sn, Er o sus o´xidos correspondientes. Los
resultados son ana´logos para las nanoestructuras de Bi2O3 crecidas incluyendo SnO2 o
Er2O3 en la mezcla precursora.
La estructura de los nanohilos de Bi2O3 se investigo´ tambie´n mediante espectros-
copia Raman en un microscopio confocal. La figura 4.7 muestra un espectro Raman
caracter´ıstico de nanohilos de Bi2O3, con ma´ximos en 210, 278, 314, 410, 447 y 545
cm−1. Todos estos ma´ximos corresponden a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica [67, 68].
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Figura 4.3: (a - d) Ima´genes de electrones secundarios de nanoestructuras de Bi2O3
crecidas a partir de una mezcla de un 80 % at. de Bi y un 20 % at. de Er2O3. En las ima´genes
se observa el crecimiento jera´rquico de los nanohilos. Estas estructuras esta´n formadas por
un eje principal del cual crecen estructuras secundarias. A su vez, de estas estructuras
nacen nanohilos de menor taman˜o. (e) Imagen TEM de una estructura jera´rquica en forma
de peine. (f) Nanohilo de menor taman˜o que presenta un codo.
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Figura 4.4: Ima´genes de TEM en las que se aprecia la dispersio´n de taman˜os de los
nanohilos de Bi2O3 crecidos a partir de una mezcla de un 80 % at. de Bi y un 20 % at.
de Er2O3. (a) Hilos de Bi2O3 de distintos taman˜os depositados sobre la rejilla del TEM.
(b) Imagen ampliada del recta´ngulo seleccionado en la imagen (a), en la que se aprecia la
estructura jera´rquica de los hilos de Bi2O3. (c) Imagen ampliada del recta´ngulo seleccionado
en la imagen (b). (d) Imagen de un hilo de 80 nm de dia´metro.
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Figura 4.5: Espectro caracter´ıstico de EDX medido en un nanohilo de Bi2O3. En todos los
espectros de EDX, medidos en distintas muestras crecidas a partir de los dos precursores,
se han detectado unicamente Bi y O.





















































Figura 4.6: XRD representativo de un conjunto de nanohilos de Bi2O3. Este espectro
corresponde a la fase α - Bi2O3. Se han indexado los principales ma´ximos de difraccio´n.
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Figura 4.7: Espectro Raman correspondiente a un conjunto de nanohilos de Bi2O3.
Los resultados composicionales y estructurales obtenidos a partir de las medidas de
EDX, Raman y XRD demuestran que los nanohilos crecidos a partir de los distintos
precursores presentan una composicio´n y una cristalinidad ana´logas. El crecimiento a
partir de la mezcla que contiene Er2O3 da lugar a una mayor densidad de nanohilos.
Por este motivo, el resto de medidas que se presentan en este cap´ıtulo se han llevado a
cabo en estas muestras.
La difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD) ha permitido estudiar la estruc-
tura de los hilos de Bi2O3 con secciones transversales superiores a 500 nm (figura 4.8),
que son demasiado grandes para analizarlos mediante HRTEM. En la figura 4.8a se
muestran las l´ıneas de Kikuchi correspondientes a un hilo de 500 nm. A partir de este
tipo de diagramas de EBSD se ha corroborado que los nanohilos pertenecen a la fase
α - Bi2O3 monocl´ınica. Adema´s, mediante el diagrama polar del patro´n de EBSD se
ha determinado el eje de zona de estos hilos, [0 1 1].
Para estudiar la estructura de los nanohilos de Bi2O3 de menos de 100 nm se reali-
zaron medidas de HRTEM. Tanto las ima´genes de HRTEM como las correspondientes
transformadas de Fourier (FTT) de zonas seleccionadas indican que los hilos son mo-
nocristalinos y que su estructura corresponde a la fase monocl´ınica α - Bi2O3 (P21/c).
En efecto, el espaciado interplanar de 8.2 A˚ corresponde a la distancia entre los pla-
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Figura 4.8: (a) Diagrama EBSD en el que se han indexado distintas l´ıneas de Kikuchi,
indicando e´stas que los hilos pertenecen a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica. (b) Diagrama
polar en el que se ha determinado la direccio´n de crecimiento preferente de los nanohilos
de aproximadamente 500 nm, [0 1 1].
Figura 4.9: (a) Imagen HRTEM tomada en el borde de un hilo de fase α - Bi2O3. (b)
FTT de un a´rea seleccionada de la imagen anterior.
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Figura 4.10: (a) Imagen TEM a bajos aumentos mostrando una unio´n de nanohilos de
Bi2O3. (b) Imagen HRTEM de una zona de la unio´n en la que no se observa la presencia
de defectos extensos.
nos cristalinos (0 1 0). Esto revela la naturaleza monocristalina de los hilos de menor
taman˜o, que crecen a lo largo de la direccio´n [0 1 0] (figura 4.9).
La figura 4.10a muestra la unio´n de dos hilos perpendiculares entre s´ı. Las ima´genes
de HRTEM de esta zona de unio´n (figura 4.10b) revelan que los nanohilos procedentes
de estas ramas tienen estructuras monocristalinas, no apareciendo defectos extensos en
la unio´n.
Con objeto de estudiar los estados de oxidacio´n de los elementos presentes en los
nanohilos de Bi2O3, se realizaron medidas de XPS con radiacio´n sincrotro´n. La figu-
ra 4.11 muestra un espectro de XPS de alta resolucio´n representativo del nivel 4f del
Bi correspondiente a los nanohilos de Bi2O3. El espectro presenta dos ma´ximos con
asimetr´ıa hacia menores energ´ıas de enlace. La deconvolucio´n resuelve dos dobletes, el
ma´s intenso situado en 164.3 y 158.3 eV. Estas posiciones corresponden a energ´ıas de
enlace del Bi 4f5/2 y 4f7/2 de iones Bi
3+ [22, 69]. El desdoblamiento esp´ın - o´rbita de
este doblete es de (5.3 ± 0.1) eV. Tanto la posicio´n de los picos como su desdoblamiento
esp´ın - o´rbita esta´n de acuerdo con los resultados obtenidos en compuestos de zirconia
dopados con iones Bi3+ [70] o en la´minas de Bi2O3 [71]. Tambie´n aparece un doblete
a menores energ´ıas, con ma´ximos en 162.2 y 156.9 eV, que coinciden con las energ´ıas
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Figura 4.11: Espectro de XPS del nivel Bi 4f de nanohilos de Bi2O3. La l´ınea negra
continua corresponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado. Las
bandas representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones
resultantes de la deconvolucio´n.
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de enlace del Bi 4f5/2 y Bi 4f7/2 de un estado de oxidacio´n menor, Bi
2+ [91]. Adema´s,
la deconvolucio´n muestra la presencia de un par de picos de menor intensidad situa-
dos en 162.2 y 156.9 eV, que corresponden a las energ´ıas de enlace del Bi 4f5/2 y Bi
4f7/2, del bismuto meta´lico [91]. El a´rea de las bandas asociadas al io´n Bi
3+ es mayor
que las correspondientes al a´rea de los iones Bi2+ o al Bi0, indicando esto una mayor
concentracio´n de Bi3+ en la superficie de los nanohilos. Adema´s, la presencia de estos
tres estados de oxidacio´n evidencian que la superficie de las nanoestructuras presenta
un contenido de ox´ıgeno inferior al estequiome´trico. El ma´ximo situado en 153.9 eV
se atribuye al Si 2s [72] procedente del sustrato de SiO2 donde fueron depositados los
nanohilos de Bi2O3.
4.3. Luminiscencia
La luminiscencia de los nanohilos y las estructuras jera´rquicas de Bi2O3 se ha es-
tudiado mediante micro - fotoluminiscencia en un microscopio confocal a temperatura
ambiente. Los espectros de PL obtenidos se han comparado con un espectro de una
cera´mica de Bi2O3 (cap´ıtulo 3), representativa del material masivo.
El ana´lisis composicional y estructural previo llevado a cabo con distintas te´cnicas
de caracterizacio´n no ha detectado la incorporacio´n de Sn o´ Er en las nanoestructuras.
No obstante, la luminiscencia es una te´cnica muy sensible para la deteccio´n de determi-
nados defectos involucrados en procesos de recombinacio´n radiativa, pudiendo aportar
informacio´n, en este caso, sobre los posibles defectos causados por la introduccio´n de
SnO2 o´ Er2O3 en la mezcla precursora. En nanovarillas jera´rquicas de ZnO crecidas a
partir de ZnS y Al2O3 [85] no se ha detectado la incorporacio´n de los dopantes, pero
al igual que en el presente trabajo, s´ı se observan cambios en la luminiscencia.
La figura 4.12a muestra el espectro de PL de los nanohilos de Bi2O3 (20 % at.
Er2O3). Este espectro presenta una emisio´n ancha, que se extiende desde 1.5 a 2.4 eV,
centrada en 1.92 eV. La deconvolucio´n a gaussianas de este espectro revela la presencia
de ma´ximos en 1.71, 1.87 y 2.11 eV. Asimismo, los espectros de PL de los nanohilos
de Bi2O3 (20 % at. SnO2) (figura 4.12b), presentan una emisio´n ancha desde 1.6 a 2.9
eV, centrada en 2.1 eV. La deconvolucio´n a gaussianas muestra bandas en 1.75, 1.90,
2.09, 2.16 y 2.32 eV. Se ha realizado una comparativa entre los tres espectros de PL
(Bi2O3 (20 % at. Er2O3), Bi2O3 (20 % at. SnO2) y la cera´mica de Bi2O3) (figura 4.13).
75
CAPI´TULO 4. NANOHILOS DE Bi2O3





































N a n o h i l o s  B i 2 O 3( 2 0 %  S n O 2 )






















Figura 4.12: Espectros de PL de (a) nanohilos de Bi2O3 crecidos a partir de una mezcla
de un 80 % at. de Bi y un 20 % at. de Er2O3, (b) nanohilos de Bi2O3 obtenidos a partir
de un precursor de un 80 % at. de Bi y un 20 % at. de SnO2 y (c) de una cera´mica de
Bi2O3. En las figuras se muestra con una l´ınea continua los datos experimentales y en
































Figura 4.13: Comparativa de los espectros de PL medidos en nanohilos de Bi2O3 (20 %
at. Er2O3), nanohilos de Bi2O3 (20 % at. SnO2) y Bi2O3 cera´mico.
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La emisio´n de la cera´mica aparece centrada en 2.33 eV, y la deconvolucio´n muestra la
presencia de dos bandas adicionales en 1.90 y 2.83 eV (figura 4.12c).
Los espectros de las estructuras jera´rquicas de Bi2O3 (20 % at. Er2O3) y Bi2O3
(20 % at. SnO2) muestran bandas situadas en 1.87 y 1.90 eV, respectivamente. Como
se explico´ en la cap´ıtulo 3, estas bandas esta´n relacionadas con iones Bi2+. Estos iones




[77]. Ambas muestras tambie´n presentan bandas entre 2.09 y 2.16 eV, relacionadas con
una mayor concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. Por otra parte, las bandas en 1.71 y
1.75 eV se han asociado a defectos como vacantes de ox´ıgeno o iones Bi2+ [19]. Adema´s,
en los nanohilos crecidos a partir de una mezcla con un 20 % at. de SnO2 aparece
una banda adicional en 2.32 eV relacionada, como se explico´ en la cap´ıtulo 3, con
transiciones intraio´nicas de iones Bi3+. La banda en 1.90 eV se relaciona con iones Bi2+.
Adema´s, la banda en 2.83 eV la observaron Y. Zorenko et al. en la´minas monocristalinas
de Y3Al5O12 dopadas con Bi. Esta banda se relaciona con desintegraciones radiativas
de excitones localizados alrededor de centros individuales o d´ımeros de iones Bi3+ [76].
Las distintas te´cnicas empleadas en este trabajo para caracterizar morfolo´gica y
estructuralmente los nanohilos de Bi2O3 no han detectado la incorporacio´n de Er o´ Sn.
Sin embargo, los resultados de fotoluminiscencia obtenidos evidencian que al modificar
la composicio´n de la mezcla precursora, no solo cambia la morfolog´ıa de las estructuras
crecidas, sino que tambie´n se modifican sus propiedades luminiscentes. Como se muestra
en la figura 4.13, el espectro referente a la cera´mica esta´ centrado en 2.33 eV, mientras
que los espectros de los nanohilos crecidos a partir de precursores que contienen SnO2
y Er2O3, aparecen centrados en 2.12 y 1.92 eV, respectivamente. Esto indica que la
presencia de Sn en el precursor favorece el crecimiento de nanohilos con una mayor
concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, mientras que al usar Er2O3 como precursor, la
banda asociada a iones de Bi2+ es ma´s intensa.
Aunque no se haya detectado Sn y Er, no se puede descartar su presencia en con-
centraciones inferiores a los l´ımites de deteccio´n de las te´cnicas empleadas.
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4.4. Transformaciones de Fase Inducidas por Irradiacio´n
La´ser
4.4.1. Introduccio´n
Resulta de gran intere´s el modificar localmente la conductividad ele´ctrica y las
propiedades o´pticas de los materiales para el desarrollo de aplicaciones en campos como
los sensores o el almacenamiento de informacio´n. En este marco, la irradiacio´n la´ser es
una te´cnica u´til para modificar localmente la estructura, composicio´n o las propiedades
f´ısicas de o´xidos [92-94], calcogenuros [95] y compuestos meta´licos [96]. Como hemos
mencionado en la seccio´n 1.1, el Bi2O3 es un o´xido polimorfo que presenta dos fases
estables. La fase monocl´ınica α, es la fase estable a temperatura ambiente. Al aumentar
la temperatura hasta 730 ◦C, la fase α se transforma en la fase cu´bica δ - Bi2O3, que
permanece estable hasta la temperatura de fusio´n (825 ◦C) (cap´ıtulo 1). En el presente
trabajo se ha estudiado la transformacio´n estructural de la fase α - Bi2O3 a la fase δ -
Bi2O3 inducida mediante un proceso de irradiacio´n con un la´ser de He - Cd (λ = 325
nm) en un microscopio confocal. Se han estudiado nanohilos y cera´micas de Bi2O3. Se
han comparado ambos procesos de transformacio´n de fase en te´rminos de la densidad
de potencia umbral necesaria para que se produzca la transformacio´n de fase α −→ δ,
la cine´tica de transformacio´n en cada muestra, as´ı como la estabilidad temporal de la
fase δ - Bi2O3 en cada caso.
4.4.2. Estudio Estructural de la Transformacio´n de Fase δ
La figura 4.14 presenta ima´genes SEM de las muestras estudiadas, nanohilos y
cera´micas de Bi2O3, antes de ser irradiadas con el haz la´ser. Las cera´micas muestran
una superficie con fronteras de grano bien definidas y taman˜os de grano comprendidos
entre 5 y 20 µm. Los nanohilos investigados tienen varias centenas de nano´metros de
grosor y hasta 10 µm de longitud. En el presente estudio y con el objetivo de estudiar
posibles alteraciones morfolo´gicas, se tomaron ima´genes en un SEM antes y despue´s
de la irradiacio´n la´ser. No se detectaron cambios morfolo´gicos ni en los nanohilos ni en
las cera´micas de Bi2O3 para ninguna de las densidades de potencia de irradiacio´n la´ser
empleadas, ni para ningu´n tiempo de irradiacio´n.
Con objeto de determinar la densidad de potencia umbral necesaria para producir
la transformacio´n de fase α −→ δ en los nanohilos y cera´micas, se han usado distintas
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Figura 4.14: Ima´genes de electrones secundarios de (a) cera´micas y (b) nanohilos de
Bi2O3 antes de la irradiacio´n.
densidades de potencia comprendidas entre 105 y 102 W/cm2. Para cambiar la densidad
de potencia incidente se usaron distintos filtros que permit´ıan modificar la densidad de
excitacio´n. La figura 4.15 muestra los espectros Raman en funcio´n de la densidad de
potencia. En ambas muestras, al irradiar con densidades de potencia inferiores a 104
W/cm2, aparecen picos situados en 212, 284, 315, 414, 447 y 535 cm−1. Estas bandas
se asocian a la fase α - Bi2O3 y se relacionan con vibraciones de los a´tomos de ox´ıgeno
respecto a los a´tomos de bismuto, que dan lugar a elongaciones de los enlaces Bi - O
[11, 12]. Sin embargo, al incidir con potencias superiores a 2 x 104 W/cm2 en el caso
de los nanohilos, y 4 x 104 W/cm2 para las cera´micas, aparece una nueva banda en los
espectros de Raman. En el caso de los nanohilos, esta banda esta´ centrada entre 619
y 625 cm−1, mientras que en las cera´micas aparece una nueva banda entre 624 y 628
cm−1. La intensidad de estas bandas aumenta con la densidad de excitacio´n. Adema´s,
en los espectros tomados en fronteras de grano de la cera´mica de Bi2O3, se convierte en
la banda dominante cuando se irradia con una densidad de potencia de 8 x 104 W/cm2.
Esta banda es caracter´ıstica de la fase δ - Bi2O3 [97-100], producie´ndose por lo tanto
una transformacio´n de fase α → δ al irradiar con estas densidades de potencia.
Como se explico´ en la seccio´n 1.1, la fase δ - Bi2O3 tiene una estructura de tipo fluo-
rita. Los cristales con esta estructura y grupo espacial Fm3m (O5h) se caracterizan por
tener una estructura vibracional simple con un u´nico fono´n activo Raman con simetr´ıa
T2g [98]. Esta estructura da lugar a una u´nica banda ancha que aparece normalmente
centrada entre 610 y 640 cm−1 [97-100]. La fase δ - Bi2O3 presenta una subred cu´bica de
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ox´ıgeno con una alta concentracio´n de vacantes. Tal estructura da lugar a una elevada
movilidad del ox´ıgeno, que a su vez favorece un desorden dina´mico a lo largo de la red
que se ve reflejado en la anchura del pico de Raman y en los desplazamientos de su
ma´ximo [101]. Como ya se demostro´ en los estudios de luminiscencia llevados a cabo
en muestras semejantes (seccio´n 3.3), en las fronteras de grano de las cera´micas hay
una mayor concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno, lo que concuerda con los espectros de
Raman medidos con densidades de potencia elevadas (8 x 104 W/cm2) en las fronteras
de grano de las cera´micas, donde la banda asociada a la fase δ se convierte en la banda
dominante (figura 4.15a).
Asimismo, en las cera´micas irradiadas con densidades de potencia elevadas aparece
una banda adicional en torno a 655 cm−1, que se atribuye a la fase metaestable γ -
Bi2O3 [99]. La aparicio´n de este pico se debe a que la distribucio´n de temperaturas
es ma´s inhomoge´nea en el material masivo, comparado con los nanohilos, debido a la
existencia de fronteras de grano y otros defectos extensos. Adema´s, a diferencia de en los
nanohilos irradiados, el taman˜o del spot del la´ser es ma´s pequen˜o que el taman˜o de los
granos de las muestras policristalinas. Esta distribucio´n inhomoge´nea de la temperatura
impide que se alcance la temperatura suficiente para que tenga lugar la transformacio´n
de fase α → δ. Sin embargo, esta temperatura, s´ı es lo suficientemente elevada como
para que se produzcan transformaciones a fases distintas, como es la fase metaestable
γ - Bi2O3. Adema´s, la intensidad de la irradiacio´n la´ser presenta un perfil gaussiano,
lo que origina un gradiente de temperatura. La ma´xima temperatura se produce en el
centro del a´rea irradiada, que es donde la transformacio´n de fase α → δ tiene lugar.
Este gradiente de temperatura hace que aparezcan bandas caracter´ısticas de la fase α -
Bi2O3, procedentes del material situado fuera del centro del a´rea irradiada por el la´ser.
Tambie´n se ha realizado un estudio de la cine´tica de la transformacio´n de fase α →
δ, tanto en las cera´micas como en los nanohilos. Ambas muestras fueron irradiadas con
densidades de potencia superiores al umbral necesario para producir la transformacio´n
(mayores de 2 x 104 W/cm2 en el caso de los nanohilos y superiores a 4 x 104 W/cm2
para las cera´micas). Se irradio´ de manera continu´a con el haz la´ser en una zona de
la cera´mica y de los nanohilos. Durante la irradiacio´n, se registraron perio´dicamente
espectros Raman para ver la evolucio´n de los picos asociados a las distintas fases y
as´ı estudiar la transformacio´n estructural. En la figura 4.16 se muestra la evolucio´n
de los espectros de Raman con el tiempo de irradiacio´n para el caso de las cera´micas
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Figura 4.15: Espectros Raman registrados en funcio´n de la densidad de potencia para
(a) cera´mica de Bi2O3 (b) nanohilos de Bi2O3. En el caso de las cera´micas, salvo que se
indique lo contrario, los espectros se han medido en el interior del grano.
de Bi2O3. Se observa un incremento de la intensidad relativa del ma´ximo en torno a
625 cm −1, caracter´ıstico de la fase δ - Bi2O3 segu´n aumenta el tiempo de irradiacio´n
la´ser. La figura 4.17 muestra como crece con el tiempo la intensidad del pico asociado
a la fase δ - Bi2O3 (625 cm
−1) al irradiar de manera continua. Tanto en las cera´micas
como en los nanohilos de Bi2O3, se llega a un valor de saturacio´n pasado un cierto
tiempo. En el caso de las cera´micas, la saturacio´n se alcanza despue´s de 20 minutos de
exposicio´n al haz la´ser, mientras que, en los nanohilos esta saturacio´n es mucho ma´s
ra´pida, alcanza´ndose 1 minuto despue´s de comenzar la irradiacio´n. Por otro lado, como
se describio´ anteriormente, la densidad de potencia umbral necesaria para producir la
transformacio´n de fase α → δ es menor en los nanohilos y la saturacio´n de la banda
situada en 625 cm −1 se alcanza mucho ma´s ra´pido que en los nanohilos. Esto sugiere
que la conductividad te´rmica en los nanohilos es menor que en el material masivo,
debido probablemente al aumento de dispersio´n fono´nica en las fronteras.
En la figura 4.17 se han representado tanto los datos experimentales como los ajustes
realizados siguiendo el modelo de Johnson - Mehl - Avrami (JMA), que permite describir
la cine´tica de transformaciones de fase [102]. Estos autores determinaron que numerosas
transformaciones de fase comienzan con un ritmo de nucleacio´n lento, siendo necesario
cierto tiempo para que un nu´mero relevante de nu´cleos de la nueva fase, en este caso
la fase cu´bica δ - Bi2O3, se forme y comience a crecer. A continuacio´n, se produce
una transformacio´n ra´pida en la cual los nu´cleos de la nueva fase se van aglomerando.
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Figura 4.16: Espectros Raman medidos en cera´micas de Bi2O3 para distintos tiempos de
irradiacio´n.













































Figura 4.17: Evolucio´n de la intensidad del pico en 625 cm −1 con el tiempo de irradiacio´n
en cera´micas y en nanohilos de Bi2O3. Los puntos corresponden a los datos experimentales,
mientras que la l´ınea continua es el ajuste realizado al modelo JMA. Los datos se han
tomado con una densidad de potencia de 8 x 104 W/cm2 (cera´micas) y 4 x 104 W/cm2
(nanohilos).
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Cuando la cantidad de material que queda por transformarse a la nueva fase es reducida,
esta nucleacio´n es cada vez ma´s lenta, llegando a un punto de saturacio´n en el que ya
no se transforma ma´s material.
En este trabajo se ha asumido que la intensidad de la banda situada en 625 cm −1,
asociada a la fase δ, es proporcional al volumen de material transformado de fase α -
Bi2O3 a fase δ - Bi2O3, suposicio´n ana´loga a la de M. A. Camacho et al. [92] en su
estudio de la transformacio´n de fase m - MoO2 a α - MoO3 inducida por irradiacio´n
la´ser.
Los datos experimentales se han ajustado a la ecuacio´n de Johnson - Mehl - Avrami
[102]:
V = 1− exp(−Ktn) (4.1)
donde V representa el volumen transformado a la nueva fase en la zona irradiada, K
es una constante que aporta informacio´n sobre el ritmo de la transformacio´n de fase,
mientras que n describe el tipo de nucleacio´n. Este modelo fue originalmente propuesto
para describir la cine´tica de cristalizacio´n debida a procesos te´rmicos y tambie´n se
ha utilizado para describir transformaciones de fase inducidas por irradiacio´n la´ser en
distintos materiales [92, 103].
Los valores de n obtenidos de los ajustes para los nanohilos y cera´micas son 2.3 y
2.4 respectivamente, sugiriendo que la cristalizacio´n se produce por un proceso de creci-
miento controlado por difusio´n [104]. Durante la formacio´n de la nueva fase, el nivel de
desorden asociado a los a´tomos de ox´ıgeno aumenta con la temperatura, producie´ndose
una mayor difusio´n de los correspondientes iones. Este desorden estructural se asemeja
a los procesos previos a la fusio´n del material [105].
Para investigar la estabilizacio´n de la fase δ - Bi2O3 inducida por la transformacio´n
la´ser (figura 4.18), se irradiaron las muestras con una densidad de potencia superior a
la densidad de potencia umbral necesaria para transformar el material (8 x 104 W/cm2
(cera´micas) y 4 x 104 W/cm2 (nanohilos)) a la nueva fase y durante un tiempo mayor
al tiempo de saturacio´n determinado en la figura 4.17. En ambas muestras se irra-
dio´ durante 30 min. Transcurridas 2 horas desde el cese de la irradiacio´n, se tomaron
espectros de Raman en la misma zona. En la figura 4.18 se observa como la intensidad
del ma´ximo asociado a la fase δ no disminuye pasado un tiempo prolongado desde la
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Figura 4.18: Espectros Raman medidos en nanohilos y cera´micas antes de irradiar con el
la´ser y 2 horas despue´s de haber irradiado durante 30 minutos con densidades de potencia
superiores a los correspondientes valores umbrales.
irradiacio´n. Estos resultados manifiestan que la transformacio´n de fase α→ δ es estable
temporalmente.
Con el objetivo de estudiar la evolucio´n de la luminiscencia asociada a la trans-
formacio´n de fase α → δ debido a la irradiacio´n la´ser, se llevaron a cabo medidas
de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente en el mismo microscopio confocal
donde se llevo´ a cabo el estudio estructural. Las medidas de PL se realizaron antes y
despue´s de la irradiacio´n la´ser que produce la transformacio´n de fase α - δ. La figu-
ra 4.19 muestra los espectros de PL antes y despue´s de irradiar. Antes de irradiar con
una potencia superior a las respectivas densidades de potencia umbrales, aparece una
emisio´n ancha y compleja entre 2.0 y 2.4 eV. Al irradiar con una densidad de potencia
superior a la densidad de potencia umbral, se incrementa la intensidad de la sen˜al de
luminiscencia. Adema´s, aparecen cambios en la distribucio´n espectral de la emisio´n.
La intensidad de las bandas situadas entre 2.85 y 3.20 eV se incrementa notablemente
al irradiar con densidades de potencia de la´ser elevadas. Estas bandas, como se ex-
plico´ en la seccio´n 3.3, esta´n relacionadas con transiciones asociadas al intervalo de
energ´ıa prohibida de la fase α - Bi2O3. El aumento en la intensidad de esta fase podr´ıa
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Figura 4.19: Espectros de PL de nanohilos y cera´micas de Bi2O3 medidos antes y despue´s
de inducir la transformacio´n de fase α → δ.
estar relacionada con una recristalizacio´n del material al irradiar. Adema´s, aparece una
banda dominante en torno a 2.41 eV con dos hombros bien resueltos en 2.82 y 2.21 eV,
asociados a transiciones intraio´nicas de Bi3+ y transferencias de carga entre ox´ıgeno e
iones Bi3+. Asimismo, al irradiar con densidades de potencia superiores a la densidad
de potencia umbral, aparece una nueva banda centrada en torno a 1.67 eV. Esta banda
aparece en las zonas irradiadas con densidades de potencia superiores a la potencial
umbral, donde se produce la transformacio´n de fase α → δ, atribuye´ndose al intervalo
de energ´ıa prohibida de la fase δ - Bi2O3 [98, 106]. Estos resultados confirman los re-
sultados obtenidos mediante espectroscopia Raman, siendo posible tambie´n mediante
µ - PL monitorizar el proceso de transformacio´n de fase.
4.5. Conductividad Io´nica
Los distintos polimorfos del Bi2O3 presentan propiedades ele´ctricas interesantes. Ac-
tualmente, se usan como electrolitos en pilas de combustible de o´xidos so´lidos (SOFC),
ya que su conductividad io´nica es mayor que las de pilas convencionales basadas en
ZrO2 dopado con Y2O3 como electrolito [15]. La conductividad de la fase estable a
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temperatura ambiente, la fase monocl´ınica α - Bi2O3, es de naturaleza electro´nica [15].
Sin embargo, la conductividad de la fase estable a alta temperatura ((1002 - 1097) K)
[107], la fase cu´bica δ - Bi2O3, es io´nica, as´ı como las de las fases metaestables γ - Bi2O3
y β - Bi2O3 [6]. La conductividad io´nica de estas fases es elevada. En concreto, el valor
de la conductividad de la fase δ - Bi2O3 es muy alto, 1.5 S·cm−1, siendo uno de los
mejores conductores io´nicos conocidos hasta la fecha [6]. Es por ello que en los u´ltimos
an˜os se ha generado un creciente intere´s en crear electrolitos so´lidos basados en o´xidos
de bismuto. La elevada conductividad io´nica de la fase δ se debe, como se explico´ en
el cap´ıtulo 1, a que en la subred de ox´ıgeno de la celda unidad una de cada cuatro
posibles posiciones esta´ vac´ıa, favorecie´ndose la movilidad de los portadores de carga
[6, 10, 15]. Adema´s, la estructura electro´nica del Bi3+ se caracteriza por la presencia de
pares electro´nicos libres 6s2, dando esto lugar a una alta polarizabilidad de los cationes
que contribuye a la movilidad de los iones de ox´ıgeno.
Existen varios trabajos dedicados al estudio de la conductividad de los distintos
polimorfos del Bi2O3 en el material masivo [6, 10, 28]. Sin embargo, no existen es-
tudios previos de la conductividad en nanoestructuras. Es por ello que la motivacio´n
de la presente investigacio´n es estudiar la conductividad de los distintos polimorfos en
nanohilos de Bi2O3 y su correspondiente comparativa con el material masivo. Se me-
dira´ la conductancia, y en el caso de las cera´micas, al conocerse el factor geome´trico,
estos resultados se podra´n expresar en te´rminos de la conductividad.
Para el estudio de la conductancia de nanohilos y muestras cera´micas de Bi2O3
hemos llevado a cabo medidas de espectroscopia de impedancias que permiten estudiar
su respuesta ele´ctrica en funcio´n de la frecuencia y la temperatura. En estas medidas, se
aplica un voltaje sinusoidal a una frecuencia dada y se mide la intensidad de corriente
(seccio´n 2.2.9). La impedancia a una frecuencia f es un nu´mero complejo que tiene por







As´ı, variando la frecuencia, se obtiene un espectro para cada temperatura.
En materiales conductores (io´nicos) se utiliza la representacio´n compleja de la con-
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siendo d el espesor y S el a´rea del condensador formado por los contactos y la muestra.
Adema´s, la permitividad compleja ε∗ = ε′ - iε′′ esta´ relacionada con la conductividad
por:
σ∗ = iωε0ε∗ (4.4)
En la representacio´n de ε∗(ω), los procesos de conduccio´n a largo alcance o´ dc (o´hmicos)
aparecen como plateaux en frecuencia, pudie´ndose identificar fa´cilmente.
La conductividad dc de un conductor io´nico muestra un comportamiento de tipo
Arrhenius, ya que es un proceso que depende del salto de iones a posiciones vacantes
pro´ximas y por lo tanto esta´ activado te´rmicamente [108, 109]. Se puede determinar
experimentalmente el valor de la conductividad (σdc) a partir de:
σdc = σ∞ exp(−Ea/kT ) (4.5)
donde Ea es la energ´ıa de activacio´n del proceso de salto, T la temperatura, k la
constante de Boltzmann y σ∞ un valor preexponencial.
Como se dijo anteriormente, en el caso de los nanohilos de Bi2O3 no conocemos
la seccio´n transversal de los mismos, y por lo tanto, no podemos calcular el factor







siendo σ la conductividad, l la longitud y A la seccio´n transversal. Al no conocer el
factor geome´trico, estudiamos la conductancia de la muestra.
La figura 4.20 muestra la conductancia de nanohilos de Bi2O3. Las energ´ıas de ac-
tivacio´n indicadas en la figura se calculan a partir de los ajustes lineales de los tramos
marcados en las curvas. Esta curva se tomo´ a una frecuencia de 1 kHz. A esta frecuen-
cia nos encontramos pra´cticamente en el re´gimen σdc, en el cual no existe interaccio´n
de los portadores de carga, que se mueven libremente. La medida se ha realizado des-
de temperatura ambiente hasta 1020 K. A baja temperatura (500 K), los nanohilos
pertenecen a la fase α - Bi2O3, siendo la conductividad de esta fase electro´nica y el
o´xido un semiconductor tipo p. Para temperaturas inferiores a 500 K, los valores de
la conductancia esta´n por debajo del l´ımite de deteccio´n (10−10 S) y, por lo tanto, los
datos representados en la figura 4.20 corresponden a temperaturas superiores. A 835
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Figura 4.20: Conductancia en funcio´n de la temperatura medida a 1 kHz durante el
calentamiento y enfriamiento de nanohilos de Bi2O3. Las energ´ıas de activacio´n indicadas
en la figura se calculan a partir de los ajustes lineales de los tramos marcados en las curvas.
K, este valor aumenta hasta 10−6 S. En la representacio´n de tipo Arrhenius se observa
un salto de dos o´rdenes de magnitud en la conductancia de los nanohilos entre 998 y
1020 K, resultando en una transicio´n a (1002 ± 1) K. Esta temperatura de transicio´n
se ha obtenido a partir de la derivada de la correspondiente curva. Las energ´ıas de
activacio´n se han calculado a partir de ajustes lineales en las curvas correspondientes
de log (G) respecto a 1000/T, obteniendo un valor de 0.92 eV, que esta´ de acuerdo
con lo observado por F. Schro¨der et al. para la fase α en medidas de espectroscopia de
impedancias llevadas a cabo en Bi2O3 masivo [110].
Al disminuir la temperatura, se observa una transicio´n a la fase α a 907 K. El valor
de la conductancia a esta temperatura es similar al obtenido durante el calentamiento.
Adema´s, la energ´ıa de activacio´n es la misma que en el calentamiento. Por lo tanto,
durante el enfriamiento se produce una transicio´n directa desde la fase δ a la fase α,
sin la formacio´n de fases metaestables como la fase β o la fase γ. Esto supone una
notable diferencia, como se explicara´ posteriormente, respecto al comportamiento de la
conductividad io´nica del Bi2O3 masivo observada hasta la fecha.
Con objeto de comparar el comportamiento de la conductividad io´nica observado
en los nanohilos de Bi2O3 con el correspondiente al material masivo, se han realizado
89
CAPI´TULO 4. NANOHILOS DE Bi2O3
















1 . 0 2  e V
1 . 3  e V
0 . 7 5  e V
Figura 4.21: Conductacia en funcio´n de la temperatura medida a 1 kHz durante el calen-
tamiento y enfriamiento de cera´micas de Bi2O3. Las energ´ıas de activacio´n indicadas en la
figura se calculan a partir de los ajustes lineales de los tramos marcados en las curvas.
medidas ana´logas en una cera´mica de este o´xido. La figura 4.21 muestra la conductancia
medida calentando y enfriando posteriormente esta muestra. Al igual que en el caso de
los nanohilos, al incrementarse la temperatura se observa un aumento en la conductan-
cia entre 1000 y 1020 K. Se produce un salto brusco de dos o´rdenes de magnitud en el
valor de la misma a (1004 ± 1) K asociado a la transicio´n de fase α → δ. En la curva
de enfriamiento de la cera´mica se observan dos saltos en la conductancia. Mediante la
derivada de estas curvas se ha determinado que las temperaturas de transicio´n son 914
y 797 K.
Durante las curvas de enfriamiento se observan distintas transiciones en los nanohi-
los y las cera´micas. En las curvas de enfriamiento de los nanohilos existe una u´nica
transicio´n a 907 K asociada a la transformacio´n de fase δ → α. En el caso de las curvas
de enfriamiento de las cera´micas, hay una primera transicio´n a 914 K. Esta temperatura
se encuentra en el rango de las temperaturas asociadas en la literatura a la transicio´n
δ → γ [6]. Como se observa en la figura 4.21, la conductancia de la cera´mica a esta
temperatura no coincide con la conductancia de la fase α de la subida, evidenciando
que la fase es distinta y confirmando, por tanto, una transformacio´n δ → γ. Al dismi-
nuir la temperatura aparece una segunda transicio´n a 797 K. La conductancia a esta
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temperatura s´ı recupera los valores de la fase α y por lo tanto, es una transformacio´n
de fase γ → α [6].
Se ha estudiado tambie´n, a una temperatura fija, la dependencia con la frecuencia
de la parte real de la conductancia para los nanohilos de Bi2O3. Esta representacio´n
aporta informacio´n sobre la respuesta de un conductor al campo aplicado. La respuesta
ideal de un conductor io´nico viene dada por un valor constante para todo el rango de
frecuencias, siendo este valor el correspondiente al de la conductividad a largo alcance
dc, o del bulk. Pero, adema´s, la dependencia de la capacitancia con la frecuencia tam-
bie´n aporta informacio´n sobre la respuesta del conductor, siendo e´sta ma´s sensible a la
frecuencia. La figura 4.22a muestra tres espectros de la parte real de la conductancia
medida para tres isotermas distintas. Asimismo, en la figura 4.22b se ha representa-
do la dependencia de la capacitancia con la frecuencia tambie´n para las mismas tres
isotermas. Los datos se tomaron durante el enfriamiento de la muestra. La primera
isoterma se midio´ a 1020 K. A este temperatura los nanohilos se encuentran en la fase
δ - Bi2O3, revelando una alta conductancia, 10
−3 S. Esto se debe a la alta movilidad
que presenta esta fase io´nica. Se observa que el valor de la conductancia permanece
pra´cticamente constante en este rango de frecuencias y, por lo tanto, los portadores de
carga no interaccionan y se mueven libremente, estando pra´cticamente en re´gimen dc
(o´hmico). Sin embargo, la capacitancia s´ı depende de la frecuencia, lo que indica que los
portadores io´nicos realmente se esta´n acumulando en los electrodos de la muestra. La
segunda isoterma se midio´ a 900 K, temperatura inferior a la transicio´n δ → α. A esta
temperatura tampoco existe una dependencia de la conductancia para la frecuencia.
Sin embargo, s´ı se evidencia una dependencia de la capacitancia en el rango de bajas
frecuencias, caracter´ıstico del bloqueo de iones en los electrodos. El valor de la conduc-
tancia en este caso es mucho menor (aproximadamente tres o´rdenes de magnitud) que
para temperaturas ma´s elevadas (1020 K).
La tercera isoterma, se midio´ a 500 K, temperatura a la cual la muestra ya ha
transitado a la fase α, teniendo la conductancia valores en el rango 10−10 - 10−9 S.
Este es el l´ımite de deteccio´n experimental y por lo tanto, la sen˜al es muy ruidosa. Au´n
as´ı, la conductancia tiene valores constantes, con comportamiento o´hmico. El espectro
correspondiente de la capacitancia a esa temperatura evidencia que el transporte de
cargas es puramente o´hmico, ya que la curva es constante a lo largo de todo el rango
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Figura 4.22: (a) Dependencia de la conductancia con la frecuencia para distintas isotermas
y (b) dependencia de la capacitancia con la frecuencia para nanohilos de Bi2O3.
de frecuencias. As´ı pues, no existe en este caso acumulacio´n de portadores, atravesando
los electrones los contactos meta´licos.
En el caso de la cera´mica de Bi2O3, se conoce la superficie de los electrodos y el
grosor de la cera´mica. Es por ello que en este caso se han representado la conductividad
y la permitividad en funcio´n de la frecuencia para distintas isotermas (figura 4.23). En
cada una de las isotermas medidas, se observa un valor pra´cticamente constante de
la conductividad para todo este rango de frecuencias, que corresponde al valor de la
conductividad a largo alcance dc. Sin embargo, analizando la dependencia de ε′(ω) con
la frecuencia para distintas temperaturas, vemos que en todo el rango de temperaturas
medido tenemos una contribucio´n io´nica, ya que tenemos una dependencia de ε′ con
la frecuencia, producie´ndose por lo tanto un bloqueo de los portadores de carga en los
electrodos. Esta contribucio´n es dominante para las temperaturas ma´s altas (1014 y
874 K) y tiene un valor menor para 700 y 688 K.
Al aumentar la temperatura, la movilidad de los iones de O2− es mayor, contri-
buyendo paulatinamente a la conductividad total. Esta alta movilidad de los iones de
O2− favorece un desorden mayor. Dicho desorden juega un papel importante en la con-
duccio´n, ya que a su vez favorece el movimiento de un mayor nu´mero de iones [28,
109, 111]. Las transiciones observadas en 1002 K para los nanohilos y 1004 K para las
cera´micas esta´n asociadas a cambios estructurales que modifican la naturaleza de la
conductividad. Estas temperaturas coinciden con la temperatura a la que se produce
la transicio´n estructural desde la fase monocl´ınica α a la fase cu´bica δ para el material
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Figura 4.23: (a) Dependencia de la conductividad con la frecuencia para distintas isoter-
mas y (b) dependencia de la permitividad con la frecuencia para cera´micas de Bi2O3.
masivo [10, 15]. Adema´s, esta transicio´n de fase lleva asociada un cambio en la natu-
raleza de la conductividad, siendo la conductividad de la fase α electro´nica y la de la
fase δ, io´nica.
Para corroborar la naturaleza io´nica de la conductividad de los nanohilos de Bi2O3,
se efectuaron medidas ana´logas a las descritas anteriormente, pero en atmo´sfera de
nitro´geno. Si la contribucio´n de la conductividad electro´nica fuese relevante, tal atmo´sfe-
ra reductora producir´ıa un cambio significativo de la conductancia a temperaturas in-
feriores a las de la transicio´n de fase α → δ, especialmente a temperaturas inferiores a
unos 500 K. Sin embargo, las curvas de calentamiento y enfriamiento medidas en N2
no muestran cambios ni en la conductancia ni en las temperaturas a las que ocurren
las distintas transiciones. Estos resultados corroboran que la conductividad de la fase
δ es io´nica y no electro´nica.
Con el objetivo de comprobar si los cambios en las curvas de conductancia esta´n
relacionados con transformaciones a las distintas fases del Bi2O3, se han llevado a cabo
medidas de difraccio´n de rayos X en funcio´n de la temperatura (HTXRD). Dichas tem-
peraturas se han seleccionado en funcio´n de lo observado en las curvas de conductancia.
En los nanohilos de Bi2O3 se ha realizado un ciclo de medidas a 298, 1028, 883 y 723
K. En cada una de estas temperaturas se ha obtenido un difractograma de rayos X.
La figura 4.24 muestra una comparativa entre un difractograma medido a temperatu-
ra ambiente y otro a 1028 K. Los ma´ximos de los difractogramas correspondientes a
temperaturas intermedias (298, 883 y 723 K) corresponden exclusivamente a la fase α
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Figura 4.24: Difractogramas de nanohilos de Bi2O3 a dos temperaturas distintas, 298
y 1020 K. El difractograma obtenido a temperatura ambiente presenta ma´ximos que co-
rresponden u´nicamente a la fase α. El difractograma a 1020 K presenta ma´ximos corres-
pondientes u´nicamente a la fase δ. En la figura se han indexado los ma´ximos de la fase
δ. El resto de ma´ximos pertenecen a la fase α. Los ma´ximos de platino corresponden al
portamuestras sobre el que se deposito´ el material.
- Bi2O3, mientras que el difractograma medido a mayor temperatura, 1028 K, muestra
unicamente ma´ximos de la fase δ - Bi2O3. En ninguno de los difractogramas medidos
a las distintas temperaturas aparecen ma´ximos asociados a otras fases metaestables (γ
o´ β).
Los difractogramas medidos en las cera´micas de Bi2O3 se han realizado a 400, 600,
700, 667, 487 y 327 K. En la figura 4.25 se muestra una comparativa entre los difrac-
togramas medidos a alta temperatura (1023 K) y a la temperatura inicial (400 K). En
ellos se observa como a 400 K todos los ma´ximos del difractograma corresponden a la
fase monocl´ınica α - Bi2O3. Sin embargo, al incrementar la temperatura hasta 1023 K,
los ma´ximos de mayor intensidad son los asociados a la fase δ - Bi2O3, siendo esta pues
la fase dominante, al igual que en los nanohilos. Tambie´n aparecen ma´ximos de baja
intensidad asociados a la fase α. Contrariamente al caso de las cera´micas, los difracto-
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Figura 4.25: Difractogramas obtenidos a dos temperaturas distintas, 400 y 1023 K en
cera´micas de Bi2O3. El difractograma obtenido a 400 K presenta ma´ximos que corresponden
u´nicamente a la fase α. El difractograma a 1023 K presenta ma´ximos correspondientes a
la fase δ. En la figura se han indexado los ma´ximos de la fase δ. El resto de ma´ximos
pertenecen a la fase α. Los ma´ximos de platino corresponden al portamuestras sobre el que
se deposito´ el material.
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Figura 4.26: Difractograma obtenido a 760 K en una cera´mica. En este difractograma
aparecen ma´ximos asociados a fases metaestables (γ y β), cuyos ma´ximos se han inde-
xado en la figura. El resto de ma´ximos pertenecen a la fase α. Los ma´ximos de platino
corresponden al portamuestras donde se han llevado a cabo las medidas.
gramas obtenidos a algunas temperaturas intermedias muestran ma´ximos asociados a
fases metaestables. Por ejemplo, el difractograma obtenido a 760 K durante el enfria-
miento del ciclo (figura 4.26), muestra ma´ximos asociados a las fases metaestables γ y
β.
Estos resultados de HTXRD confirman que las transiciones observadas en la con-
ductividad io´nica de los nanohilos y las cera´micas de Bi2O3 esta´n asociadas a trans-
formaciones estructurales. Adema´s, las medidas de difraccio´n de rayos X a distintas
temperaturas corroboran que en los nanohilos de Bi2O3, la fase α transita a alta tem-
peratura a la fase estable δ y, al enfriar, esta se transforma directamente a la fase α. Sin
embargo, al igual que en las medidas de conductividad, en las cera´micas, al producirse
la transformacio´n de fase α → δ y enfriar, la fase δ transita a fases metaestables, γ
y β, antes de transitar definitivamente a la fase estable a baja temperatura (α). La
transicio´n δ → α tiene lugar entre 996 y 973 K si la muestra no se calienta por encima
de 1018 K, o si el calentamiento se efectu´a a mayor temperatura pero muy ra´pidamente.
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En tales casos, pueden no aparecer fases estables al enfriar [107]. Como se determino´ en
los estudios de Raman referentes a la transformacio´n de fase inducida por irradiacio´n
la´ser, los nanohilos presentan una conductividad te´rmica menor y, por lo tanto, e´stos
se calientan muy rapidamente, producie´ndose la transformacio´n δ → α directamente,
sin aparecer fases intermedias en el proceso de enfriamiento.
4.6. Potencial Superficial
La te´cnica de Kelvin Probe Microscopy (KPM) permite estudiar simulta´nea y cuan-
titativamente la topograf´ıa y el potencial superficial de una muestra a escala nanome´tri-
ca [59]. Los cambios en el potencial superficial pueden estar relacionados con diferencias
en la funcio´n de trabajo, acumulacio´n de carga o la formacio´n de dipolos en la superficie.
En este trabajo se ha estudiado la distribucio´n del potencial superficial en nanohilos
de Bi2O3 depositados sobre un sustrato de Si sobre el que se han realizado, mediante
litograf´ıa, contactos de platino. Las medidas de KPM se llevan a cabo en aquellos hilos
cuyos extremos esta´n situados sobre los contactos. Como se explico´ en la seccio´n 2.2.10,
la te´cnica de KPM se basa en la deteccio´n de la fuerza electrosta´tica entre una punta
conductora y la superficie de la muestra. Para detectar dicha fuerza, se aplica un voltaje
AC entre punta y muestra y se hace uso de una te´cnica lock - in para filtrar y anular
la interaccio´n electrosta´tica resultante y obtener as´ı el valor del potencial superficial en
cada punto [59]. Aparte del voltaje AC aplicado a la punta conductora para realizar las
medidas de KPM, el nanohilo de Bi2O3 se ha contactado entre dos electrodos que esta´n
conectados a una fuente externa de voltaje que nos va a permitir aplicar una diferencia
de potencial entre los dos extremos del nanohilo y estudiar la ca´ıda de potencial a lo
largo del mismo.
Las medidas del potencial superficial se realizaron con y sin iluminacio´n. Para ello
se utilizo´ una la´mpara de Hg (Xe) que proporciona una luz UV intensa de 366 nm de
longitud de onda, equivalente a una energ´ıa de 3.38 eV, superior al intervalo de energ´ıa
prohibida del Bi2O3. La imagen de AFM de topograf´ıa de la figura 4.27 muestra que el
hilo de la imagen esta´ situado entre los dos electrodos. El electrodo en la parte superior
de la imagen corresponde al electrodo colocado a tierra, mientras que el electrodo
superior se conecta al voltaje deseado. Para estudiar la ca´ıda del potencial superficial
a lo largo de los nanohilos de Bi2O3, se aplico´ una diferencia de potencial entre los
97
CAPI´TULO 4. NANOHILOS DE Bi2O3
Figura 4.27: Imagen AFM de topograf´ıa del nanohilo de Bi2O3 contactado entre dos
electrodos de Pt.
electrodos. La figura 4.28 muestra una ca´ıda de potencial mono´tona, no apareciendo,
por lo tanto, resistencias internas en el hilo.
La figura 4.29 muestra tres ima´genes de KPM de un nanohilo. La primera de ellas
tomada sin iluminacio´n, mientras que la segunda esta´ tomada en condiciones de ilumi-
nacio´n y la tercera al cesar la iluminacio´n. Al iluminar, se puede observar un cambio
en el contraste del hilo. Comparando la imagen de topograf´ıa (figura 4.27) con las
ima´genes de KPM (figura 4.29), se puede observar que hay detalles en la imagen de
topograf´ıa que no se observan en la imagen de KPM, debie´ndose el contraste de esta
u´ltima u´nicamente, a la interaccio´n electrosta´tica. La imagen tomada en iluminacio´n,
muestra un aumento remarcable y homoge´neo del potencial superficial. Antes de ilumi-
nar, el valor del potencial superficial promedio del nanohilo es de - 540 mV, mientras
que, al iluminar, este valor aumenta hasta - 250 mV aproximadamente (figura 4.30).
Este incremento se relaciona con la acumulacio´n de cargas positivas en la superficie. La
iluminacio´n produce una fotoexcitacio´n de los electrones, que se difunden fa´cilmente a
los electrodos. Este efecto de acumulacio´n de cargas se ha observado anteriormente en
nanovarillas de CdS - CuxS [112] y nanofibras de TiO2 [113]. Al cesar la iluminacio´n,
desaparece el contraste, corrobora´ndose que la luz es la responsable de la diferencia
de potencial. Sin embargo, el valor del potencial superficial es ligeramente menor que
al inicio (- 450 mV). Esta diferencia en el valor del potencial inicial y final podr´ıa
ser debida a la necesidad de que transcurriese un tiempo de relajacio´n relativamente
largo tras cesar la iluminacio´n que permitiera volver al valor inicial del potencial su-
98
4.6 Potencial Superficial
Figura 4.28: (a) Imagen KPM de un nanohilo de Bi2O3. Durante la medida, se aplica
una diferencia de potencial de - 1V entre los electrodos. (b) Ca´ıda de potencial mono´tona
a lo largo del hilo. En los puntos A, B y C de la imagen de KPM se han registrado los
valores de potencial que se marcan en la figura.
perficial. La diferencia de potencial superficial observada al iluminar es significativa,
siendo e´sta mayor que la observada en trabajos previos en monocristales de ZnO [114]
o GaN dopado con Mg [115]. Adema´s, se han registrado perfiles de l´ınea a lo largo
de los nanohilos de Bi2O3 para estudiar la distribucio´n del potencial superficial en los
mismos. Las ima´genes de KPM muestran un contraste ma´s o menos uniforme a largo
de los nanohilos (variaciones inferiores a 50 mV provocadas esencialmente por el ruido
de la medida), lo que sugiere la ausencia de zonas de carga espacial o defectos extensos
capaces de modificar localmente el potencial superficial.
Las medidas obtenidas mediante la te´cnica de microscop´ıa KPM proporcionan es-
trictamente la diferencia en el potencial superficial entre la punta del AFM y la super-
ficie de la muestra. Esta diferencia en el potencial superficial se define como [60]:
VCPD = 4φ = φpunta − φmuestra (4.7)
donde φpunta es la funcio´n de trabajo de la punta y φmuestra la de la muestra.
Obtener valores cuantitativos de la funcio´n de trabajo de la muestra analizada so´lo es
posible, por tanto, si la funcio´n de trabajo de la punta utilizada es conocida. En general,
se utiliza el valor de la φpunta teniendo en cuenta el metal del que esta´ recubierta, aunque
tambie´n se puede hacer uso de una muestra patro´n con funcio´n de trabajo conocida
para calibrar la punta con anterioridad a los experimentos. En este trabajo, la punta
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Figura 4.29: Distintas ima´genes de KPM de un nanohilo tomadas sin iluminacio´n, durante
la iluminacio´n y al cesar la iluminacio´n, respectivamente.
Figura 4.30: Cambios en el potencial superficial asociados a los cambios en la iluminacio´n.
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conductora que se ha utilizado es una punta recubierta de nanopart´ıculas de Au [116],
cuya funcio´n de trabajo es φAu = 5.1 eV. Aprovechando la presencia en la muestra de
los electrodos de Pt utilizados para contactar el nanohilo, hemos comprobado co´mo se
ajusta este valor al valor real de la punta de AFM, para ser utilizado en el ca´lculo de
la funcio´n de trabajo del nanohilo de Bi2O3. El valor nominal de la funcio´n de trabajo
para el Pt es φPt = 5.65 eV [117], por lo tanto, el valor del potencial superficial entre
punta y electrodo deber´ıa ser:
VCPD = φAu − φPt = −0·55 eV (4.8)
El valor de VCPD que obtenemos en las medidas de KPM sobre el electrodo de Pt es
de (-0.66 ± 0.06) eV, valor aproximado al valor esperado teniendo en cuenta los datos
de las funciones de trabajo del Au y Pt utilizados anteriormente.
Tomando como valor de φpunta el valor de la funcio´n de trabajo del oro, hemos
calculado el valor de la funcio´n de trabajo del nanohilo de Bi2O3 a partir de los datos
de las ima´genes de KPM. El valor promedio del potencial superficial del nanohilo, como
se ha sen˜alado anteriormente es 0.54 eV. Por lo tanto obtenemos un valor para φBi2O3
= 5.6 eV.
Mientras que existen numerosos trabajos en los que se proporciona el valor de la
funcio´n de trabajo del Bi (4.26 - 4.36) eV [118, 119], son muy escasos aquellos en los
que se proporciona el de la funcio´n de trabajo del Bi2O3. El valor obtenido en este
estudio es de 5.6 eV, superior a los 4 eV obtenidos mediante UPS en la´minas delgadas
[120] y comparable a los 5.02 eV medidos mediante KPM [121]. En cualquier caso,
nuestro valor corrobora las observaciones experimentales de M. T. Greiner et al. [122],
en las que el valor de la funcio´n de trabajo de numerosos o´xidos meta´licos binarios es
siempre superior al del correspondiente elemento meta´lico. Las diferencias observadas
pueden deberse tanto a las distintas te´cnicas experimentales utilizadas [123], como a las
caracter´ısticas de las diferentes muestras investigadas, especialmente su estequiometr´ıa
[122].
4.7. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han presentado los resultados referentes al crecimiento y la
caracterizacio´n de nanohilos de Bi2O3. Estas estructuras se han crecido mediante la
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te´cnica V - S en ausencia de catalizador a partir de dos precursores distintos, una
mezcla de Bi en polvo y SnO2 y una mezcla de Bi en polvo y Er2O3.
La incorporacio´n de pequen˜as cantidades de SnO2 y Er2O3 en las mezclas precur-
soras favorece el crecimiento de nanoestructuras jera´rquicas. Las distintas te´cnicas de
caracterizacio´n utilizadas no detectaron la presencia de Er o Sn en las nanoestructuras.
Es evidente, sin embargo, que el uso de los correspondientes o´xidos modifica posiblemen-
te la cine´tica de crecimiento, forma´ndose estructuras jera´rquicas y de menor taman˜o,
con nanohilos cuyo dia´metro esta´ comprendido entre los 30 y 300 nm. Por otro lado,
la densidad de estructuras obtenidas a partir de la mezcla con Er2O3 es mucho mayor
que usando SnO2 en el precursor. Las medidas de Raman, EBSD y TEM/HRTEM han
determinado que las nanoestructuras jera´rquicas y los nanohilos pertenecen a la fase α
- Bi2O3 monocl´ınica. Adema´s, en las ima´genes de HRTEM se ha determinado que la
direccio´n de crecimiento de los nanohilos de menor taman˜o es la [0 1 0].
Tanto las medidas de XPS como las de PL revelan la presencia de distintos estados
de oxidacio´n en los nanohilos (Bi3+, Bi2+ y Bi0), denotando e´sto un contenido de
ox´ıgeno inferior al estequiome´trico en la superficie.
Por otra parte, en los espectros de PL de los nanohilos se observan cambios en fun-
cio´n del precursor usado. La emisio´n luminiscente de los nanohilos crecidos a partir de
precursores que contienen SnO2 y Er2O3, aparece centrada en 2.12 y 1.92 eV, respec-
tivamente. La banda en 2.1 eV se relaciona con una mayor concentracio´n de vacantes
de ox´ıgeno, lo que indica que la presencia de Sn en el precursor favorece el crecimiento
de nanohilos con una mayor concentracio´n de estos defectos.
Se ha inducido localmente mediante irradiacio´n la´ser la transformacio´n de fase
α → δ, tanto en nanohilos de Bi2O3 como en el correspondiente material masivo. La
transformacio´n de fase se ha monitorizado mediante espectroscopia micro - Raman. La
densidad de potencia umbral necesaria para que tenga lugar dicha transformacio´n es
2 x 104 W/cm2 para los nanohilos y 4 x 104 W/cm2 para las cera´micas. Por otra parte, la
cine´tica de transformacio´n de la fase α a la fase δ se puede describir mediante el modelo
de Johnson - Mehl - Avrami. El tiempo necesario para estabilizar la fase δ es 1 minuto
en el caso de los nanohilos y 20 minutos en el caso de las cera´micas, aproximadamente.
Estos resultados indican que los nanohilos presentan una menor conductividad te´rmica
en comparacio´n con el material masivo. La transformacio´n de fase α→ δ induce cambios
en la luminiscencia del Bi2O3. En concreto, en los espectros de PL de las muestras
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irradiadas se observa una banda centrada en 1.67 eV, correspondiente al intervalo de
energ´ıa prohibida del δ - Bi2O3. Estas observaciones indican que la PL es tambie´n una
te´cnica adecuada para monitorizar la mencionada transformacio´n de fase.
Se ha estudiado en nanohilos y cera´micas la conductancia de las distintas fases
mediante espectroscopia de impedancias. Se observa un incremento de la conductancia
a 1002 K (nanohilos) y 1004 K (cera´micas). Este aumento esta´ asociado, como se ha
comprobado mediante HTXRD, con la transformacio´n de fase α → δ. Al disminuir la
temperatura, se produce en el caso de los nanohilos una transicio´n directa δ → α a 907
K. En las cera´micas, primero se transita de la fase δ a la γ a 914 K y, finalmente, a 797
K se transita a la fase α. La transicio´n directa α → δ durante el enfriamiento se debe
a que, como se comprobo´ con los estudios de Raman referentes a la transformacio´n de
fase inducida por irradiacio´n la´ser, los nanohilos presentan una conductividad te´rmica
menor. Por ello se calientan a mayor velocidad, pasando directamente a la fase α sin
formacio´n de fases metaestables en el enfriamiento.
Las medidas de KPM han permitido estudiar el potencial superficial de los nanohilos
de Bi2O3. El potencial superficial varia sensiblemente al iluminar las nanoestructuras,
probablemente debido a la fotoexcitacio´n de electrones y su movimiento hacia los elec-
trodos. Las medidas de KPM revelan la ausencia de zonas de carga espacial debidas
a defectos extensos ele´ctricamente activos. Asimismo, se ha determinado la funcio´n de




Resonancias Meca´nicas en Microhilos y
Nanohilos de Bi2O3: Determinacio´n del
Mo´dulo de Young
5.1. Introduccio´n
Las estructuras semiconductoras cuasi - unidimensionales, como nanohilos, nanocin-
tas o nanotubos esta´n generando un creciente intere´s como componentes fundamentales
en numerosos nanodispositivos en los que las propiedades meca´nicas, y en concreto, las
propiedades resonantes de estas estructuras alargadas, juegan un papel fundamental.
Este es el caso de interruptores electromeca´nicos [39] o dispositivos energe´ticos basa-
dos en resonadores [124]. Adema´s, Y. Huang et al. estudiaron la posibilidad de usar
nanohilos de ZnO como nanobalanzas de nanopart´ıculas adheridas a la punta de las
estructuras, haciendo uso de las propiedades resonantes que presentan estos hilos [125].
Numerosos nanodispositivos dependen de sus propiedades y estabilidad meca´nica. A
pesar de que los principios ba´sicos de estos dispositivos y que la funcionalidad de los
mismos dependen fuertemente de sus propiedades meca´nicas, no hay, a d´ıa de hoy,
demasiados estudios de las propiedades meca´nicas de nanoestructuras alargadas. Ac-
tualmente existen pocos experimentos que estudien las propiedades meca´nicas de sis-
temas nanome´tricos debido a los nuevos retos tecnolo´gicos que se presentan al estudiar
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propiedades meca´nicas en la nanoescala. Uno de estos retos es la manipulacio´n de las
muestras, la alineacio´n de las mismas y la obtencio´n de una sujecio´n adecuada de la
nanoestructura, que permita realizar las medidas meca´nicas. Es necesario, adema´s, el
desarrollo de nuevas te´cnicas experimentales que permitan medir con la mayor exacti-
tud posible magnitudes como la fuerza o el desplazamiento tanto de nanoestructuras
individuales como de conjuntos de e´stas [62, 126, 127]. Asimismo, es importante, con
frecuencia, la realizacio´n de experimentos in - situ. Adema´s, es imprescindible obtener
nanomateriales cuyo taman˜o, morfolog´ıa y estructura este´n controlados.
En el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento meca´nico de los nanohi-
los como resonadores meca´nicos. Los resonadores meca´nicos presentan en general una
frecuencia de resonancia alta, un factor de calidad elevado y poca masa. Estas propie-
dades convierten a estos resonadores en buenos candidatos para el procesamiento de
sen˜ales optomeca´nicas y electro´pticas o como detectores de masa. Adema´s, actualmente
estos resonadores se esta´n acoplando a elementos como puntos cua´nticos, permitiendo
investigar efectos cua´nticos y adema´s, se presentan como detectores de masa de alta
precisio´n [128].
En este trabajo, se ha determinado el mo´dulo de Young de microhilos de Bi2O3. El
mo´dulo de Young es un para´metro f´ısico que caracteriza el comportamiento meca´nico
de un material al aplicar una fuerza en re´gimen ela´stico. En materiales a escala ma-
crosco´pica, se define como una propiedad intr´ınseca de cada material, que caracteriza
la fuerza de interaccio´n interato´mica del mismo. Para determinar el mo´dulo de Young
de los microhilos de Bi2O3, se han realizado medidas dina´micas de resonancia in - situ
en un SEM (seccio´n 2.2.11). En este tipo de medidas dina´micas se aplica un campo
esta´tico (campo DC) que carga el hilo, producie´ndose la deflexio´n del mismo. Al super-
poner a este campo DC un campo alterno (campo AC), este produce una deformacio´n
ela´stica, hacie´ndolo oscilar. Variando la frecuencia de oscilacio´n del campo AC, pode-
mos hacer que la frecuencia aplicada coincida con la frecuencia natural de oscilacio´n
del hilo, producie´ndose la oscilacio´n meca´nica en resonancia del mismo.
Son numerosos los estudios meca´nicos llevados a cabo en materiales masivos, en
los cuales, a partir de distintas te´cnicas experimentales (medidas de tensio´n, fluencia,
fatiga, dureza...) se obtiene una caracterizacio´n extensa de las propiedades meca´nicas
del sistema. Sin embargo, para investigar las propiedades resonantes de nano y micro-
estructuras se deben usar te´cnicas de caracterizacio´n diferentes. Esencialmente, estas
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te´cnicas se dividen en dos tipos, medidas dina´micas y medidas esta´ticas. Las medidas
esta´ticas consisten en flexionar la estructura con un resorte blando (por ejemplo la
micro - palanca de un AFM), y medir la deformacio´n de la estructura en funcio´n de la
fuerza aplicada, obtenie´ndose a partir de estas curvas informacio´n de las propiedades
resonantes del material. Sin embargo, presenta problemas de friccio´n, as´ı como posibles
interacciones de tipo Van der Waals entre la punta y la muestra que pueden falsear las
medidas meca´nicas. Esta te´cnica se ha empleado en numerosos trabajos para caracte-
rizar distintas nanoestructuras. E. W. Dong et al. usaron esta te´cnica para estudiar las
propiedades meca´nicas de nanovarillas de SiC y nanotubos de carbono [129]. Asimis-
mo, M. P. Manoharan et al. caracterizaron meca´nicamente nanohilos de ZnO haciendo
uso de un AFM [126]. Por otro lado, las medidas dina´micas esta´n basadas, como se
explico´ anteriormente, en el comportamiento oscilatorio de la estructura. Esta te´cnica
no destructiva ha sido utilizada para medir las propiedades meca´nicas de nanohilos de
distintos materiales como ZnO [125], GaN [130], SiO2 [131], V2O5 [132], WO3 [133,
134], nanotubos de carbono [135] o de nitruro de boro [136].
En este trabajo, se han realizado medidas dina´micas de resonancia in - situ en el
interior de un SEM (seccio´n 2.2.11). Resulta fundamental llevar a cabo las medidas en
un microscopio electro´nico, ya sea en un SEM o en un TEM, ya que se obtiene una
visualizacio´n directa de la nanoestructura. Los experimentos in - situ aseguran una
mayor precisio´n a la hora de medir las dimensiones de los hilos. Como se explicara´ ma´s
adelante, determinar con la mayor exactitud posible el radio y el dia´metro de las na-
noestructuras alargadas es un para´metro cr´ıtico para caracterizar adecuadamente las
propiedades meca´nicas de este tipo de estructuras. En concreto, realizar medidas en
un SEM permite estudiar estructuras en un rango de dimensiones distintas a las que
se pueden investigar en un TEM. Esta te´cnica tambie´n aporta informacio´n no solo
cuantitativa sino tambie´n cualitativa de las propiedades meca´nicas de la estructura.
Se han realizado medidas de nanoindentacio´n meca´nica para obtener mediante otra
te´cnica, el valor del mo´dulo de Young del α - Bi2O3 masivo, ya que no existen trabajos
previos donde se proporcione este valor. Esto permite comparar los valores del mo´dulo
de Young obtenidos a partir de las medidas in - situ de resonancia meca´nica en un SEM
con el valor obtenido mediante indentacio´n, y sobre todo la comparacio´n del resultado
del material masivo y los hilos de Bi2O3.
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5.2. Estudio in - situ de Resonancia Meca´nica en un SEM
Se han estudiado las propiedades oscilatorias en re´gimen de resonancia de hilos
de Bi2O3. Las estructuras estudiadas en este trabajo se obtuvieron a partir de un
tratamiento te´rmico, usando como material precursor una pastilla prensada de polvo
de Bi puro. Esta pastilla se trato´ a 650 ◦C durante 90 min en flujo de argo´n. Sobre la
superficie de la pastilla precursora crecen hilos de distintos taman˜os (figura 5.1).
Para determinar el mo´dulo de Young de los hilos de Bi2O3 mediante oscilaciones
meca´nicas es necesario que los hilos de medida este´n sujetos por un extremo y que
puedan oscilar libremente. Los hilos crecidos en este trabajo resultan ido´neos para
llevar a cabo estas medidas ya que crecen perpendiculares al sustrato, y esta´n fijos por
un anclaje natural obtenido durante el crecimiento de los mismos (seccio´n 2.2.11).
(a) (b)
Figura 5.1: Ima´genes de electrones secundarios de los microhilos de Bi2O3 que han crecido
por el me´todo V - S sobre la pastilla precursora en un tratamiento te´rmico a 650 ◦C durante
90 min.
La pastilla sobre la cual crecen los hilos de Bi2O3 se pega con pintura de plata
conductora a un electrodo, y a su vez, este se posiciona paralelo al otro electrodo.
Este sistema se asemeja a un sistema de placas plano paralelas, en el cual, al aplicar
un campo ele´ctrico continuo (DC) entre ambos electrodos, los hilos se cargan. A este
campo DC se le superpone un campo alterno (AC). La frecuencia de este u´ltimo se
podra´ modular de tal forma que si la frecuencia aplicada coincide con la frecuencia
natural de oscilacio´n del hilo, se produce la oscilacio´n meca´nica y el hilo entrara´ en
re´gimen de resonancia (figura 5.2). Mediante la visualizacio´n directa en la pantalla del
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Figura 5.2: Secuencia de ima´genes de electrones secundarios que muestran un hilo vi-
brando a distintas frecuencias pro´ximas al valor de la frecuencia de resonancia (fr) del
hilo.
SEM de la vibracio´n del hilo, se medira´ la amplitud ma´xima de oscilacio´n de los hilos,
que sera´ la amplitud asociada a la frecuencia de resonancia del hilo (figura 5.3).
Se han realizado medidas de la amplitud de oscilacio´n en funcio´n de la frecuencia en
17 hilos con longitudes comprendidas entre 144 y 656 µm y radios entre 500 nm y 3.5
µm. Estos hilos presentan pues una alta relacio´n de aspecto (longitud/radio), entre 144
y 1311, lo cual favorece que puedan entrar en re´gimen de resonancia. Para determinar,
a partir de los valores de la frecuencia de resonancia obtenidos, el valor del mo´dulo
de Young, se ha aplicado la teor´ıa cla´sica de la elasticidad. Supondremos que el hilo
medido es uniforme y homoge´neo, y as´ı podremos aplicar la solucio´n a la ecuacio´n de
Euler - Bernoulli (seccio´n 2.2.11). Adema´s, la sujecio´n debe ser fija. El valor del mo´dulo
de Young se determinara´, como se explico´ en la seccio´n 2.2.11, a partir de la solucio´n
de la ecuacio´n de Euler - Bernoulli para un objeto de seccio´n cil´ındrica, que relaciona






donde f es la frecuencia de resonancia, L la longitud del hilo, r el radio de la estructura
y ρ la densidad del material de estudio (en nuestro caso, tomaremos la densidad del
Bi2O3 como 9.37 g/cm
3).
Tomando la aproximacio´n de que los microhilos son cil´ındricos y de radio constante,
se obtiene de la ecuacio´n (5.1), un rango de valores para el mo´dulo de Young compren-
didos entre 22 y 284 GPa, correspondientes a las frecuencias de resonancia obtenidas,
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Figura 5.3: Ima´genes de electrones secundarios de varios hilos de Bi2O3. (a) Hilos fuera
de resonancia y (b) un hilo oscilando en re´gimen resonante.
que esta´n el el rango (16798 - 1474) Hz. Dada la dependencia cuadra´tica del radio con
el mo´dulo de Young y, sobre todo, de la dependencia a la cuarta potencia de la longitud
del hilo, resulta fundamental medir con la mayor exactitud posible las dimensiones de
las estructuras estudiadas. Por lo tanto, se han elegido hilos que presentan una orien-
tacio´n favorable para poder medir sus dimensiones con precisio´n en el SEM. Por ello,
se han seleccionado hilos posicionados lo ma´s perpendicularmente posible al sustrato
y, por lo tanto, a ambos electrodos.
Todos los hilos medidos en el presente trabajo cumplen que la amplitud de os-
cilacio´n en re´gimen resonante es menor que la de´cima parte de la longitud del hilo,
minimiza´ndose as´ı la curvatura lateral producida durante la resonancia [130]. Asimis-
mo, la deformacio´n de cizalla lateral que puede modificar los valores del mo´dulo de
Young medidos, se puede considerar despreciable siempre y cuando la relacio´n de as-
pecto de los hilos sea superior a 100 [130, 137], condicio´n que se cumple en nuestro caso
como se explico´ anteriormente.
Para algunos de los hilos de Bi2O3 se han obtenido curvas de respuesta en frecuen-
cia (figura 5.4). Estas curvas se han tomado midiendo la amplitud de oscilacio´n para
distintas frecuencias cercanas a la frecuencia de resonancia, as´ı como la amplitud de
oscilacio´n correspondiente a la frecuencia de resonancia. La figura 5.4 muestra la curva
de respuesta en frecuencia de un microhilo. Cada punto corresponde a una amplitud
de oscilacio´n medida directamente en la pantalla del SEM para una frecuencia dada.
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Figura 5.4: Curva de la amplitud de oscilacio´n en funcio´n de la frecuencia de un microhilo
de Bi2O3. La l´ınea continua corresponde al ajuste a un perfil lorentziano realizado con los
datos experimentales (puntos negros en la gra´fica).
Estas curvas se han ajustado a una lorentziana, lo que permite calcular el factor de




El factor de calidad se define pues como la razo´n entre la frecuencia de resonancia
(fr) y la anchura a media altura de la lorentziana (4fr). Cuando la frecuencia del voltaje
AC es igual a la frecuencia natural del sistema, el hilo entra en resonancia y la energ´ıa
absorbida por el oscilador, en este caso el hilo, es ma´xima. Sin embargo, al tratarse de
una oscilacio´n forzada, en cada ciclo se pierde energ´ıa. La inversa del factor de calidad
Q esta´ relacionada con la pe´rdida relativa de energ´ıa en cada oscilacio´n.
En el caso de los hilos de α - Bi2O3 medidos en este trabajo, se han obtenido
valores del factor de calidad comprendidos entre 650 y 750. En la literatura, existen
valores de Q que se extienden en un amplio rango de valores. En varios trabajos de
nanoestructuras alargadas de otros materiales, los valores de Q son comparables o
inferiores a los obtenidos en los hilos de α - Bi2O3: 120 para el caso de nanohilos de
V2O5 [132], entre 20 y 750 para nanohilos de SiO2 [131], 500 para nanocintas de ZnO
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[138], entre 80 y 700 para MoS2 [139] o 340 para nanoestructuras de nitruro de boro
[136]. C. Y. Nam et al. [130] obtuvieron un valor alto de Q para nanohilos de GaN
(Q = 2800), relacionando el valor de Q con la disipacio´n del sistema, que puede ser
extr´ınseca o intr´ınseca. La disipacio´n extr´ınseca se suele relacionar principalmente con
la amortiguacio´n del hilo con el aire, pero, tanto en el caso del estudio realizado por Q.
Nam et al., como en el del presente trabajo, las medidas de resonancia meca´nicas se han
realizado en el interior de un microscopio electro´nico, en una ca´mara de alto vac´ıo (∼
10−6 mbar). Por lo tanto, la disipacio´n energe´tica se relaciona principalmente, en este
caso, con la disipacio´n intr´ınseca del hilo. Esta disipacio´n se debe fundamentalmente a
la friccio´n interna del hilo a causa de defectos estructurales.
Los hilos estudiados presentan un amplio rango de longitudes, dimensiones trans-
versales y relaciones de aspecto, lo que ha permitido analizar la posible relacio´n de estas
magnitudes con el valor del mo´dulo de Young. La figura 5.5a muestra la dependencia
entre el mo´dulo de Young y la relacio´n de aspecto (longitud/radio). Se puede observar
como al crecer la relacio´n de aspecto, lo hace tambie´n el mo´dulo de Young. Adema´s, el
mo´dulo de Young decrece al incrementarse el radio de las estructuras (figura 5.5b).
El mo´dulo de Young es, idealmente, una propiedad intr´ınseca a nivel ato´mico y, por
lo tanto, independiente de la geometr´ıa. Sin embargo, en nanoestructuras alargadas, la
deflexio´n de la estructura depende tambie´n de la geometr´ıa y las dimensiones. Existen
trabajos en los que se ha observado que al aumentar el radio de la nanoestructura
alargada aumenta el valor del mo´dulo de Young, como es el caso del estudio llevado
a cabo por C. Y. Nam et al. [130] en nanohilos de GaN en el interior de un TEM
o en nanohilos de B - B2O3 con estructura de tipo nu´cleo - corteza [140]. Nanohilos
monocristalinos de ZnO crecidos por A. V. Desai et al. [141] y posteriormente medidos
en un TEM, tambie´n muestran este comportamiento. Los estudios en los que se observa
una relacio´n directa entre E y r [130] sugieren que al reducirse el taman˜o de los hilos
y, por lo tanto, incrementarse la relacio´n superficie/volumen, los efectos de superficie
cobran un papel importante en las propiedades meca´nicas de estas estructuras. C.
Y. Nam et al. atribuyen esta dependencia de E con el taman˜o al hecho de que en la
superficie de los nanohilos de GaN la coordinacio´n ato´mica y la cohesio´n son ma´s de´biles
que en el resto de material [130]. Esto hace que decrezca notablemente la rigidez de la
estructura, y por tanto el valor del mo´dulo de Young.
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Figura 5.5: Dependencia del mo´dulo de Young con (a) la relacio´n de aspecto (longi-
tud/radio) y (b) el radio de los hilos de Bi2O3.
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Por otro lado, tambie´n se han llevado a cabo trabajos en los que se ha determinado
que no existe una dependencia entre el mo´dulo de Young y las dimensiones de las
nanoestructuras alargadas [132]. No obstante, se han investigado tambie´n estructuras
alargadas de distintos materiales en los cuales se observa que al aumentar el radio de
las mismas, aumenta el mo´dulo de Young (WO3−x [134], CuO [142], Ag y Pb [143] o
nanohilos de Au y Ag [62]), como es el caso de los hilos de Bi2O3 del presente estudio.
En los trabajos previos se justifica esta dependencia con el taman˜o por los defectos
presentes en el material. F. K. Cheong et al. determinaron que una posible reduccio´n
del nu´mero de defectos en los hilos de menor taman˜o podr´ıa justificar esta dependencia
[134]. Las nanovarillas de WO3−x de mayor taman˜o presentan una alta densidad de
faltas de apilamiento, las cuales hacen que la rigidez del material se vea sustancialmente
reducida en las nanovarillas ma´s grandes y, por lo tanto, el valor del mo´dulo de Young
sea menor. Asimismo, los nanohilos de WO3 de mayor taman˜o estudiados por K. H. Liu
et al. [133], presentan una mayor densidad de defectos planares y una mayor densidad
de vacantes de ox´ıgeno en comparacio´n con los nanohilos de menor taman˜o, haciendo
al material menos r´ıgido.
El mo´dulo de Young de los hilos de α - Bi2O3 medidos en este trabajo mediante
resonancia meca´nica en un SEM, depende de las dimensiones de los mismos (figura 5.5).
En algunos trabajos, se ha determinado que el mo´dulo de Young medido en nanoes-
tructuras alargadas se aproxima al valor del material masivo al incrementarse el radio
de la estructura [130, 142, 144]. El taman˜o de estos hilos de Bi2O3 es mucho mayor
que el de los hilos estudiados en la literatura, y por lo tanto, no se puede justificar
esta dependencia del mo´dulo de Young por efectos de taman˜o. Sin embargo, la depen-
dencia observada en la figura 5.5b, s´ı podr´ıa justificarse por la presencia de una mayor
densidad de defectos en los hilos de mayor taman˜o que hace que el material sea ma´s
r´ıgido y que, por lo tanto, el valor del mo´dulo de Young sea menor. Para confirmar esta
hipo´tesis, ser´ıa necesario confirmar esta mayor densidad de defectos en los hilos. Esta
tendencia del valor del mo´dulo de Young se asemeja a la observada por Z. L. Wang
(figura 5.6a) en nanotubos de carbono con un dia´metro comprendido entre 10 y 45 nm
[127]. Asimismo, C. C. Ro¨hlig et al. compararon los resultados del valor del mo´dulo de
Young en nanohilos de ZnO medidos por distintas te´cnicas [62]. En la figura 5.6b se
puede observar el valor del mo´dulo de Young medido por resonancia meca´nica en hilos
con taman˜os comprendidos entre 10 y 500 nm. Estos hilos presentan una dependencia
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(a) (b)
Figura 5.6: (a) Dependencia del mo´dulo de Young con el dia´metro en nanotubos de car-
bono medidos por resonancia meca´nica en el interior de un TEM [145]. (b) Representacio´n
de los valores del mo´dulo de Young en funcio´n del dia´metro de nanohilos de ZnO obtenidos
por distintas te´cnicas [62].
para el valor del mo´dulo de Young con el dia´metro similar a la obtenida para los hilos
de Bi2O3 de este trabajo.
5.3. Mo´dulo de Young de Cera´micas de Bi2O3
No conocemos ningu´n trabajo previo que proporcione un valor experimental del
mo´dulo de Young del Bi2O3. Por ello, se ha determinado el valor del mo´dulo de Young
mediante nanoindentacio´n en material masivo, para as´ı poder comparar los datos ob-
tenidos por resonancia meca´nica en un SEM. Estas medidas se han llevado a cabo en
cera´micas de α - Bi2O3 que fueron sinterizadas durante 10 horas a 750
◦C (cap´ıtulo 3).
Las cera´micas fueron posteriormente embutidas en una resina, para favorecer su pulido,
y obtener una superficie lo ma´s lisa y plana posible. El pulido en la superficie disminuye
tanto el dan˜o superficial como las tensiones superficiales existentes [146]. Las indenta-
ciones se han realizado en una zona seleccionada de la muestra, plana y lisa, como la
que aparece en la figura 5.7. En este a´rea se realizaron distintas indentaciones con una
punta Berkovich. Este tipo de medidas meca´nicas se llevan a cabo indentando sobre la
superficie, registrando de manera continua la carga y la profundidad de la indentacio´n
durante la carga y la descarga. Se obtienen as´ı curvas como las que se muestran en la
figura 5.8 [147].
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Figura 5.7: Imagen de la superficie indentada de la cera´mica de α - Bi2O3.
En las medidas de nanoindentacio´n realizadas, asumimos que la deformacio´n du-










donde νi y Ei son respectivamente, el coeficiente de Poisson y el mo´dulo de Young del
material de la punta (diamante) mientras que Ec y νc son las magnitudes equivalentes









donde A es el a´rea de contacto y S la rigidez durante la descarga [149].
Adema´s, la dureza de la muestra, H, se puede calcular a trave´s del a´rea de contacto





donde Ac es el a´rea de contacto del indentador al aplicar la ma´xima carga Pmax.
Para el caso de la punta de diamante utilizada en este dispositivo experimental, los
valores del coeficiente de Poisson y el mo´dulo reducido son 0.07 y 1147 GPa respecti-
vamente. Para el caso de la cera´mica de Bi2O3 se tomara´ como valor del coeficiente de
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Figura 5.8: Curvas de carga y descarga de las distintas nanoindentaciones llevadas a cabo
sobre la superficie de la cera´mica de α - Bi2O3. Cada color en la gra´fica corresponde a un
indentacio´n distinta.
Poisson, 0.2 GPa.
Er ± 4Er (GPa) H ± 4H (GPa)
99 ± 4 5.40 ± 0.08
98 ± 2 5.65 ± 0.12
102 ± 3 5.81 ± 0.16
Tabla 5.1: Valores del mo´dulo de Young reducido (Er) y de la dureza (H) obtenidos
mediante tres nanoindentaciones distintas.
A partir de las curvas de carga y descarga (figura 5.8) se han obtenido los valores
que se muestran en la tabla 5.1 para la dureza (H) y el mo´dulo de Young reducido (Er)
de las cera´micas de α - Bi2O3.
Por otra parte, los valores de la dureza y el mo´dulo de Young medidos en funcio´n de
la profundidad de penetracio´n se mantienen constantes mientras se aplica carga sobre
la superficie de la cera´mica, lo cual indica que la punta del indentador no esta´ despla-
zando material durante la indentacio´n. No aparecen fluctuaciones apreciables, siendo la
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deformacio´n del material completamente ela´stica. Adema´s, esto indica que ni se crean
dislocaciones, ni se mueven las dislocaciones existentes anteriores a la indentacio´n [150].
A partir del valor medio del mo´dulo de Young reducido (Er) se ha obtenido el valor
del mo´dulo de Young de la cera´mica haciendo uso de la ecuacio´n (5.3), siendo este
valor medio de (105 ± 4) GPa. D. Music et al. realizaron un estudio teo´rico de la fase
estable a alta temperatura, δ - Bi2O3, determinando sus constantes ela´sticas (C11, C12,
C44) [151]. A partir de estas constantes, puede calcularse el valor del mo´dulo de Young,
obteniendo un valor de 104 GPa. Existe por lo tanto, una buena correlacio´n entre el
valor medido por indentacio´n meca´nica (105 GPa) y el valor que se obtiene a partir
de los ca´lculos teo´ricos realizados por D. Music et al. (104 GPa). Si comparamos estos
valores con los valores del mo´dulo de Young obtenidos por resonancia meca´nica ((22 -
285) GPa), podemos concluir que el resultado obtenido por indentacio´n meca´nica de
Bi2O3 y el valor calculado a partir de las constantes ela´sticas en el trabajo de D. Music
et al. esta´n dentro del intervalo de valores obtenidos para los hilos de Bi2O3 a partir
de las medidas de resonancia meca´nica.
5.4. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han expuesto y discutido los resultados referidos a la caracteri-
zacio´n meca´nica de hilos de α - Bi2O3 crecidos mediante un proceso de V - S. Los hilos
estudiados tienen longitudes comprendidas entre 144 y 656 µm y radios entre 500 nm
y 3.5 µm.
Al realizar las medidas en el interior de un SEM, se han podido estudiar hilos
de dimensiones mayores, que no podr´ıan ser caracterizados en un TEM. A trave´s de
medidas in - situ de resonancia meca´nica en el interior de un SEM, se ha determinado
la frecuencia de resonancia de los hilos, a partir de la cual se ha calculado el valor
correspondiente del mo´dulo de Young.
Los valores del mo´dulo de Young presentan una notable dispersio´n, ((22 - 285)
GPa), siendo el mo´dulo de Young dependiente de las dimensiones de los hilos. Se ob-
serva una tendencia decreciente en el valor del mo´dulo de Young para hilos de mayor
taman˜o. Estudios previos han relacionado esta disminucio´n de E con el radio con una
mayor densidad de defectos extensos en las estructuras [133, 134], aunque no podemos
confirmar que este sea el origen de la dependencia observada en nuestro caso.
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Los hilos de Bi2O3 medidos en este trabajo son resonadores meca´nicos con factores
de calidad comprendidos entre 650 y 750 y que, por lo tanto, podr´ıan tener potenciales
aplicaciones en sistemas electromeca´nicos.
Se ha determinado experimentalmente por primera vez el mo´dulo de Young del α -
Bi2O3 masivo. Para ello, se han realizado medidas de nanoindentacio´n en una cera´mica
de este material, obtenie´ndose mediante esta te´cnica un valor de 105 GPa, valor muy
similar al calculado por D. Music et al. para δ - Bi2O3 [151]. Los resultados obtenidos
por indentacio´n meca´nica en una cera´mica de Bi2O3 se encuentran dentro del intervalo
de valores obtenidos para los distintos hilos de Bi2O3 medidos por resonancia meca´nica




Nanoplacas y Cristales Laminares de
MoO3
6.1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se detalla la s´ıntesis y caracterizacio´n de nano y microestructu-
ras de trio´xido de molibdeno (MoO3) crecidas mediante un proceso vapor - so´lido (V
- S) empleando polvo puro de molibdeno como material precursor (seccio´n 2.1). En
concreto, se crecieron nanoplacas y microcristales laminares de MoO3. La caracteriza-
cio´n morfolo´gica se ha realizado mediante microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM) y
microscop´ıa electro´nica de alta resolucio´n (TEM). Se ha realizado una caracterizacio´n
estructural y composicional, llevando a cabo medidas de difraccio´n de rayos X (XRD),
espectroscopia Raman, microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM) y de alta resolu-
cio´n (HRTEM), as´ı como, medidas de espectroscopia de dispersio´n de energ´ıa de rayos
X (EDX) en un SEM y en un TEM. Adema´s, mediante espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) se han estudiado los estados de oxidacio´n de los elemen-
tos presentes en las placas de MoO3, as´ı como su banda de valencia. Asimismo, se ha
realizado un estudio de la luminiscencia de las estructuras mediante fotoluminiscencia
(PL) a temperatura ambiente.
El trio´xido de molibdeno presenta interesantes propiedades f´ısicas, entre ellas, des-
tacan su ancho intervalo de energ´ıa prohibida ((2.9 - 3.15) eV) y su estructura laminar
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que facilita la incorporacio´n de iones que modifican sus propiedades [32]. Adema´s, pre-
senta una alta anisotrop´ıa estructural con enlaces Mo - O con distancias comprendidas
entre 1.67 y 2.33 A˚, que confiere a los iones del MoO3 una gran capacidad para modi-
ficar su estado de oxidacio´n [30, 41]. Estas propiedades hacen a este material un buen
candidato en aplicaciones en cata´lisis, sensores y dispositivos foto y electrocro´micos [32,
34, 35] (cap´ıtulo 1).
En los u´ltimos an˜os, han sido numerosos los trabajos dedicados a la s´ıntesis de na-
noestructuras de MoO3, en concreto, nanoplacas de MoO3, crecidas por distintos me´to-
dos de crecimiento. K. Krishnamoorthy et al. obtuvieron mediante procesos qu´ımicos
nanoplacas de este o´xido, y adema´s estudiaron su posible aplicacio´n biome´dica debido
a su alta eficiencia antibacteriana [152]. Asimismo, M. Y. Nassar et al. obtuvieron por
descomposicio´n te´rmica nanoplacas de MoO3 [153]. P. Song et al. estudiaron como na-
noplacas de MoO3 sintetizadas directamente sobre fibras orga´nicas, pueden emplearse
como sensores de gases, en concreto de etanol gaseoso, ya que ofrecen una respuesta
ra´pida, buena selectividad y una alta sensibilidad [32]. Adema´s, se han crecido estas
estructuras mediante un proceso de sol - gel, implementando posteriormente este ma-
terial como a´nodo en condensadores con una alta densidad energe´tica [154]. X. Chen et
al. emplearon un proceso de crecimiento V - S similar al presentado en este trabajo para
obtener placas con taman˜o y forma controlados, y una alta relacio´n superficie/volumen
[155].
6.2. Caracterizacio´n Morfolo´gica y Estructural
Los microcristales y nanoplacas de MoO3 se obtienen a partir de tratamientos te´rmi-
cos mediante un proceso V - S, usando como material precursor una pastilla de Mo puro
(seccio´n 2.1). Para crecer los microcristales de MoO3 se realiza un tratamiento te´rmico
en el interior de un horno tubular a 750 ◦C durante 10 h. Por otro lado, para obtener
las nanoplacas de MoO3, se lleva a cabo un tratamiento te´rmico a 800
◦C durante 40
minutos. Al incrementarse la temperatura del tratamiento, se forma vapor de molib-
deno, que se oxida en contacto con el aire en el interior del tubo. El material evaporado
se deposita en zonas del horno a menor temperatura, donde se produce la solidificacio´n
de las nanoplacas y microcristales en las paredes del tubo de cuarzo en el que se realiza
el tratamiento.
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Al llevar a cabo el tratamiento te´rmico que da lugar al crecimiento de microcristales
de MoO3 se obtiene una gran cantidad de material, en la escala del gramo (figura 6.1a).
Los cristales tienen forma laminar con dimensiones longitudinales y transversales de
hasta 2 mm y espesores comprendidos entre 100 nm y 10 µm aproximadamente (fi-
gura 6.1b). Las ima´genes de SEM, muestran que los cristales esta´n frecuentemente






Figura 6.1: (a) Fotograf´ıa del material crecido tras un tratamiento te´rmico de Mo puro
(750 ◦C, durante 10 h). (b) Imagen SEM de un grupo de monocristales de MoO3 obtenidos
en el citado tratamiento. (c) Imagen SEM mostrando un detalle de uno de los cristales
anteriores.
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El tratamiento que da lugar al crecimiento de nanoplacas de MoO3 se realiza a una
temperatura superior (800 ◦C) a la temperatura de fusio´n del MoO3 (795 ◦C). Por lo
tanto, el tiempo empleado para crecer las nanoestructuras es muy corto comparado con
el tiempo necesario para obtener los microcristales a una temperatura menor (750 ◦C).
Estas nanoplacas tienen morfolog´ıa rectangular o hexagonal (figura 6.2a). Ciertas na-
noplacas aparecen con frecuencia como estructuras macladas (figuras 6.2b y 6.2c). Sus
longitudes esta´n comprendidas entre 10 y 50 µm y sus dimensiones transversales entre






Figura 6.2: Ima´genes de electrones secundarios de nanoplacas de MoO3 que muestran (a)
una alta densidad de nanoplacas crecidas durante el tratamiento te´rmico (800 ◦C, durante
1 h), (b) nanoplacas rectangulares macladas y (c) nanoplacas hexagonales macladas.
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40 - 700 nm
Figura 6.3: Esquema de una placa de MoO3 con sus dimensiones.
Con objeto de estudiar la composicio´n de las estructuras de MoO3 se han llevado a
cabo medidas de EDX tanto en los cristales como en las placas. Los espectros de EDX
realizados en ambas estructuras no muestran la presencia de impurezas, siendo los u´ni-
cos elementos presentes el molibdeno y el ox´ıgeno (figura 6.4). Adema´s, la cuantificacio´n
de estos elementos revela una concentracio´n de un 25 % at. de Mo y 75 % at. de O. Esta
concentracio´n coincide con la esperada para la estequiometr´ıa del MoO3. Para estudiar
la homogeneidad de las nanoplacas de MoO3 se adquirieron mapas composicionales
mediante EDX de ox´ıgeno y molibdeno en varias estructuras macladas (figura 6.5). Di-
chos mapas composicionales muestran una distribucio´n espacial homoge´nea de ambos
elementos.





















Figura 6.4: Espectro de EDX de microcristales de MoO3.
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Figura 6.5: (a) Imagen de electrones secundarios de nanoplacas macladas, en las que se
han adquirido mapas de composiciones de Mo (b) y de O (c), mediante EDX.
Los espectros de XRD de los microcristales y nanoplacas de MoO3 evidencian una
elevada calidad cristalina, siendo los ma´ximos de estos espectros muy intensos y estre-
chos (figura 6.6). Todos los ma´ximos de difraccio´n de los espectros de los dos tipos de
muestras se asignan a la fase ortorro´mbica α - MoO3 (JCPD 00 - 047 - 1320). No se
detecto´ ningu´n otro o´xido de Mo ni otra fase del MoO3. Adema´s, tanto en los espectros
de los microcristales, como los de las nanoplacas de MoO3, las reflexiones ma´s intensas
corresponden a la familia de planos {0 1 0} del MoO3. En la figura 6.7 se muestra la
orientacio´n cristalogra´fica de las nanoplacas y los microcristales de MoO3 propuesta
por H. C. Zeng et al., que concuerda con los resultados obtenidos en este trabajo [156].
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Figura 6.6: Difractogramas de rayos X de (a) cristales de MoO3 y (b) nanoplacas de
MoO3.
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[0 1 0](a) (b)
Figura 6.7: Esquema de los microcristales y nanoplacas de MoO3 en las que se indican
las direciones cristalinas ma´s relevantes.
Con objeto de obtener ma´s informacio´n sobre la estructura cristalina de las na-
noplacas de MoO3 (presencia de defectos, direccio´n de crecimiento de las estructuras,
etc.) se realizaron medidas de TEM y HRTEM, incluyendo diagramas de difraccio´n
de electrones de a´rea seleccionada (SAED). La figura 6.8 muestra ima´genes de TEM a
bajos aumentos de un conjunto de placas hexagonales (figura 6.8a) y un detalle de una
de dichas placas (figura 6.8b), en las que se observan aristas bien definidas y un espesor
uniforme. Las ima´genes de HRTEM y los SAED (figuras 6.8c y 6.8d) indican que las
nanoplacas son monocristalinas y que su estructura corresponde a la fase ortorro´mbica
α - MoO3. En efecto, el espaciado interplanar 2.70 A˚ medido en estas ima´genes corres-
ponde a la distancia entre los planos cristalogra´ficos (1 0 1) del α - MoO3. Adema´s, los
SAED han permitido determinar el eje de zona, que indica la direccio´n perpendicular
al plano de crecimiento de las placas, siendo e´sta la direccio´n [0 1 0]. Por otra parte,
no se observo´ en las mencionadas ima´genes la presencia de defectos extensos en las
nanoplacas.
Las medidas de espectroscopia Raman llevadas a cabo en los microcristales y na-
noplacas han permitido estudiar tambie´n la estructura cristalina del MoO3. El ana´lisis
de las simetr´ıas cristalinas de la fase ortorro´mbica α - MoO3 con grupo espacial D
16
2h
(Pbnm), predice 45 modos o´pticos activos, de los cuales 24 son modos activos Raman.
Asimismo, el a´tomo de molibdeno es seis veces ma´s pesado que el a´tomo de ox´ıgeno,
por lo que las vibraciones involucran principalmente a a´tomos de este u´ltimo elemento
[157].
Los espectros de Raman de ambas estructuras indican una alta calidad cristali-
na, siendo los ma´ximos de estos espectros muy intensos y estrechos. Estos espectros
presentan ma´ximos centrados en 196, 215, 282, 293, 336, 364, 666, 818 y 995 cm−1
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(a) (b)
(c) (d)
Figura 6.8: (a) Imagen TEM de un conjunto de nanoplacas. (b) Imagen TEM del extremo
de una nanoplaca. (c) HRTEM de una zona de la nanoplaca mostrada en (b). (d) SAED
de la placa anterior.
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Figura 6.9: Espectros Raman correspondientes a un microcristal y a una nanoplaca de
MoO3. La intensidad en el intervalo de frecuencias (141 - 500) cm
−1 se ha aumentado para
ver con claridad los picos de Raman.
(figura 6.9). Todos estos ma´ximos coinciden con modos de vibracio´n de la estructura
cristalina ortorro´mbica α - MoO3 [157-160]. El pico ma´s intenso en ambos espectros, es
el centrado en 818 cm−1, que se asocia a vibraciones debidas al alargamiento del enlace
Mo = O a lo largo del eje [0 1 0] [160]. El ma´ximo en 666 cm−1 esta´ tambie´n relacionado
con vibraciones que dan lugar a elongaciones en los correspondientes enlaces entre un
a´tomo de molibdeno y dos de ox´ıgeno (Mo = O) [160]. Por otra parte, el pico situado
en 995 cm−1, se relaciona con elongaciones en los correspondientes enlaces Mo - O a
lo largo del eje [1 0 0] [157]. En todos los espectros medidos en distintas zonas de las
nanoplacas y los microcristales, el ma´ximo ma´s intenso es siempre el situado en 818
cm−1, indicando esto un alto grado de homogeneidad en las estructuras.
Las medidas de XRD y HRTEM manifiestan el crecimiento preferente de las nano-
placas en la direccio´n [0 1 0]. La fase α - MoO3 ortorro´mbica es una estructura cristalina
formada por bicapas distorsionadas de octaedros MoO6 unidos por dos tipos de enlace
(cap´ıtulo 1). En las direcciones [h 0 0] y [0 0 l] el enlace es covalente, mientras que en la
direccio´n [0 k 0] el enlace es de´bil, de tipo Van der Waals. La direccio´n [0 k 0] tiene una
energ´ıa superficial baja y por lo tanto, un ritmo de nucleacio´n alto, resultando favorable
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la adsorcio´n y deposicio´n de a´tomos en esta direccio´n [28, 29]. Los difractogramas de
XRD tanto de las nanoplacas como de los microcristales, muestran que las reflexiones
ma´s intensas son las correspondientes a la familia de planos {0 k 0}, sen˜alando que su
crecimiento es altamente aniso´tropo, formando una estructura laminar en esta direccio´n
[161]. La direccio´n de crecimiento [0 1 0] esta´ en concordancia con las medidas de XRD
realizadas por I. Navas et al. en nanovarillas [29] y por S. Sinaim et al. en nanocintas
de MoO3 [161].
Para estudiar los estados de oxidacio´n de la superficie de las estructuras se han
realizado medidas de XPS con radiacio´n sincrotro´n. En la figura 6.10 se muestra un
espectro de XPS correspondiente al nivel 3d del molibdeno en nanoplacas de MoO3.
Los picos de mayor intensidad aparecen centrados en 235.7 y 232.5 eV, correspondiendo
estas energ´ıas a las energ´ıas de enlace Mo 3d3/2 y Mo 3d5/2 del Mo
6+ en MoO3 [162,
163], con un desdoblamiento esp´ın - o´rbita de (3.2 ± 0.1) eV.

























Figura 6.10: Espectro de XPS del nivel Mo 3d medido en nanoplacas de MoO3. La l´ınea
negra continua corresponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado.
Las bandas representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones
resultantes de la deconvolucio´n.
Adema´s, aparecen dos picos de menor intensidad situados en 234.7 y 231.5 eV
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asociados a las energ´ıas de enlace Mo 3d3/2 y Mo 3d5/2 del Mo
5+. Este doblete tambie´n
tiene un desdoblamiento esp´ın - o´rbita de (3.2 ± 0.1) eV. La separacio´n entre los picos
correspondientes a cada estado de oxidacio´n coincide con la observada por D. E. Dı´az -
Droguett et al. en MoO3 mesoporoso o por S. S. Sunu et al. en polvo prensado de MoO3
[162, 163]. El a´rea de las bandas asociadas al io´n Mo6+ es mayor que las de las asociadas
al io´n Mo5+, indicando esto una mayor concentracio´n de Mo6+ en la superficie de las
nanoplacas de MoO3. La presencia de un estado de oxidacio´n distinto al Mo
6+ indica
la existencia de un contenido de ox´ıgeno inferior al estequiome´trico en la superficie de
las nanoplacas. Este estado de oxidacio´n menor, Mo5+, se ha detectado anteriormente
en las medidas de XPS realizadas con emisio´n Al K - α tanto en polvo prensado de
MoO3 como en MoO3 mesoporoso [162, 163].





















Figura 6.11: Espectro de XPS del nivel O 1s medido en nanoplacas de MoO3. La l´ınea
negra continua corresponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado.
Las bandas representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones
resultantes de la deconvolucio´n.
Adema´s, se ha estudiado el nivel 1s del ox´ıgeno. La deconvolucio´n del correspon-
diente espectro, mostrado en la figura 6.11, revela dos ma´ximos centrados en 532.4
y 530.1 eV. El pico a menor energ´ıa corresponde a los a´tomos intersticiales de O en
MoO3 [164]. El pico en 532.4 eV esta´ relacionado con el O 1s correspondiente al SiO2
del sustrato donde esta´n depositadas las nanoestructuras [165].
Tambie´n se ha estudiado la banda de valencia de las nanoplacas de MoO3. E´sta
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Figura 6.12: Espectro de fotoemisio´n de rayos X de la banda de valencia de las nanoplacas
de MoO3.
(figura 6.12) presenta bandas de fotoemisio´n desde el nivel de Fermi hasta aproxima-
damente 10 eV. Estas bandas esta´n centradas en torno a 7.9, 6.7, 4.7 y 1 eV. La banda
de´bil observada a menores energ´ıas esta´ relacionada con estados Mo 4d, inicialmente
vac´ıos que se pueblan a consecuencia de la existencia de vacantes de ox´ıgeno [37]. La
banda en 4.7 eV se relaciona con el nivel 2p del ox´ıgeno, mientras que las bandas a
mayores energ´ıas, 6.7 y 7.9 eV, corresponden a la contribucio´n a la banda de valencia
de los estados Mo 4d.
En el presente trabajo no se muestran las medidas de XPS realizadas en los mi-
crocristales de MoO3, ya que estas se ven afectadas por grandes efectos de carga que
impiden su reproducibilidad.
6.3. Luminiscencia
El estudio de la luminiscencia de ambos tipos de muestras se llevo´ a cabo mediante
medidas de PL a temperatura ambiente. Estudios de PL realizados en MoO3 masivo
han revelado una sen˜al de PL muy baja o nula a temperatura ambiente [44, 166].
M. Itoh et al. observaron como en monocristales de MoO3 no se obten´ıa sen˜al de PL
por encima de 8 K [166]. Asimismo, I. Navas et al. estudiaron la baja eficiencia que
presentaban la´minas delgadas de MoO3 [44]. Sin embargo, L. X. Song et al. estudiaron
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Figura 6.13: Espectros de PL de microcristales y nanoplacas.
como en la fotoluminiscencia de nanoestructuras de MoO3 de distintos taman˜os se
observaba un aumento significativo de la sen˜al luminiscente al disminuir el taman˜o de
las estructuras [167]. Dichos autores atribuyeron el aumento en la intensidad de la sen˜al
a una disminucio´n del taman˜o de grano o un incremento en el a´rea superficial de las
estructuras. En el presente trabajo tambie´n se ha observado esta tendencia, obteniendo
una mayor sen˜al luminiscente en las nano y microestructuras, comparada con la baja
sen˜al que presenta el material masivo.
La figura 6.13 muestra los espectros de PL de las nanoplacas y microcristales de
MoO3. En los espectros se observa una emisio´n ancha que se extiende desde 1.4 a 3.4
eV. La deconvolucio´n de los espectros de ambas estructuras manifiesta la presencia de
las mismas bandas de emisio´n, estando estas centradas en 2.88, 2.43, 2.27, 2.13, 1.94 y
1.67 eV. Aunque los ma´ximos de emisio´n se encuentren en las mismas posiciones, las
intensidades relativas son distintas. La emisio´n de mayor energ´ıa, 2.88 eV, esta´ rela-
cionada con la energ´ıa de la banda prohibida (Eg) del MoO3. He et al. determinaron
mediante medidas de absorcio´n o´ptica que, en pel´ıculas delgadas de MoO3, el inter-
valo de energ´ıa prohibida se encuentra entre 2.7 y 3.2 eV [26]. La emisio´n infrarroja
observada en 1.67 eV se relaciona con un centro luminiscente formado por un a´tomo
de Mo en coordinacio´n tetrae´drica con sus cuatro a´tomos ma´s cercanos [168]. El resto
133
CAPI´TULO 6. NANOPLACAS Y CRISTALES LAMINARES DE MoO3
de transiciones observadas en el rango visible se han atribuido en distintos trabajos de
absorcio´n o´ptica a transiciones d-d de iones Mo5+ y diferentes tipos de transiciones de
transferencia de carga de defectos [Mo5+O5] y [Mo
5+O6] [29, 160, 169]. R. Tsumura
et al. midieron la respuesta fotoluminiscente de un compuesto de Mo, y atribuyeron la
emisio´n en el visible entre 2.1 y 3.1 eV a la desintegracio´n radiativa de estados excitados
de transferencia de carga de los iones de Mo tetrae´dricamente coordinados ([Mo6+ =
O2−] → [Mo5+ = O2−]) [170].
6.4. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han presentado los resultados referentes a la s´ıntesis y caracte-
rizacio´n de nanoplacas y microcristales de MoO3 crecidos mediante la te´cnica V - S a
partir de Mo puro en polvo. Se han determinado las condiciones de crecimiento o´pti-
mas para la obtencio´n de estas estructuras, as´ı como la influencia de los para´metros del
tratamiento en las morfolog´ıas obtenidas.
Se han investigado las propiedades estructurales tanto de nanoplacas como de mi-
crocristales de este o´xido. Las estructuras investigadas presentan una alta calidad cris-
talina, como reflejan los espectros de XRD y de Raman, con ma´ximos en ambos casos
estrechos, intensos y bien definidos. Las medidas de XRD, Raman y HRTEM (en el ca-
so de las nanoplacas) han permitido determinar que tanto los cristales como las placas
pertenecen a la fase ortorro´mbica α - MoO3. Estas medidas, adema´s, han descartado
la presencia de otras fases u otros o´xidos en las estructuras obtenidas. Las medidas
de HRTEM revelan que las nanoplacas son monocristalinas, estando estas estructuras
libres de defectos extensos.
Las medidas de XRD y HRTEM han permitido determinar la direccio´n de creci-
miento tanto de las nanoplacas como de los microcristales, siendo esta la [0 1 0]. El
enlace en esta direccio´n es de´bil, de tipo Van de Waals, con un ritmo de nucleacio´n alto,
favorecie´ndose por tanto la condensacio´n de material en esta direccio´n y el crecimiento
laminar bidimensional de ambas estructuras.
Los estudios de XPS llevados a cabo en la superficie de las nanoplacas de MoO3 han
revelado la presencia de dos estados de oxidacio´n, Mo6+ y Mo5+ en el MoO3, siendo
el a´rea asociada al estado de oxidacio´n estequiome´trico mayor que el a´rea asociada
al io´n Mo5+. La presencia de un estado de oxidacio´n menor, Mo5+, en la superficie de
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estas, revela un contenido de ox´ıgeno inferior al estequiome´trico. Los espectros de banda
de valencia tambie´n han determinado la presencia de estados asociados a vacantes de
ox´ıgeno.
Los espectros de PL llevados a cabo a temperatura ambiente en ambos tipos de
muestras, revelan una emisio´n ancha en el visible. Esta emisio´n se relaciona principal-
mente con transiciones radiativas asociadas a defectos. Una banda en 1.67 eV se asocia
a centros luminiscentes de a´tomos de Mo. Se observa una banda en 2.88 eV se atribuye
a la energ´ıa de banda prohibida del MoO3. La intensidad luminiscente en las micro y
nanoestructuras es mayor que la observada en material masivo [44, 166].
Los resultados de XRD, HRTEM y Raman indican una alta calidad cristalina en
las estructuras. Sin embargo, la presencia de un estado de oxidacio´n distinto al este-
quiome´trico en la superficie de las nanoplacas, as´ı como la emisio´n de bandas de PL
relacionadas con defectos denota la presencia de ciertas heterogeneidades composicio-




Dopado con Eu y Er de Nanohilos de
Bi2O3 y Nanoplacas y Cristales de MoO3
mediante Implantacio´n Io´nica
7.1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se presentan los resultados referentes al dopado de los nanohilos
de Bi2O3 descritos en el cap´ıtulo 4, as´ı como de las nanoplacas y cristales de MoO3
descritos en el cap´ıtulo 6, con tierras raras (europio y erbio) mediante implantacio´n
io´nica. El dopado con tierras raras en nanoestructuras semiconductoras es fundamen-
tal para el desarrollo de futuros dispositivos optoelectro´nicos y foto´nicos. En concreto,
estas estructuras pueden integrarse como elementos de dispositivos CMOS, LEDS de
estado so´lido o como interconectores integrados en sistemas fotoele´ctricos. Sin embargo,
actualmente sigue siendo un reto el dopado efectivo y controlado de estas nanoestructu-
ras con tierras raras capaces de modificar sus propiedades ele´ctricas y o´pticas. Existen,
fundamentalmente, tres v´ıas para el dopado de nanoestructuras: dopado durante el
crecimiento te´rmico de la nanoestructura, el dopado por difusio´n te´rmica o el dopado
mediante implantacio´n io´nica despue´s del crecimiento. Los procesos de dopado median-
te procesos te´rmicos pueden producir cambios morfolo´gicos y estructurales, as´ı como
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dopados no uniformes. Estas te´cnicas presentan, adema´s, poco control sobre la concen-
tracio´n y distribucio´n del dopante. Actualmente, sigue siendo un desaf´ıo tecnolo´gico el
dopar nanohilos de ZnO, GaN, InN o InP por te´cnicas de difusio´n [171, 172]. Por el
contrario, la implantacio´n io´nica permite controlar la concentracio´n del dopante tanto
lateralmente como en profundidad. Asimismo, permite dopar por encima de cualquier
l´ımite de solubilidad. La implantacio´n io´nica precisa, sin embargo, de posteriores tra-
tamientos te´rmicos debido al dan˜o estructural que produce y a la necesidad de activar
o´pticamente los iones implantados. En el caso del dopado de nanoestructuras, estos tra-
tamientos deben realizarse con especial cuidado debido a la menor estabilidad te´rmica
que presentan en comparacio´n con el material masivo [173]. A pesar de esto, se han
conseguido implantar satisfactoriamente nanohilos de diferentes materiales. Por ejem-
plo, K. Lorenz et al. doparon por implantacio´n io´nica nanohilos de GaN con Pr [174],
mientras que N. Fukata et al. implantaron B+ en nanohilos de Si [175]. Asimismo, D.
Stichtenoth et al. doparon nanohilos de GaAs con iones de Zn [176]. Tambie´n se han
implantado satisfactoriamente nanohilos de ZnO con Co, Fe y Ar [177]. A pesar de los
estudios dedicados a la implantacio´n io´nica de nanoestructuras, existen pocos trabajos
dedicados a la implantacio´n io´nica de nanoestructuras semiconductoras con tierras ra-
ras. S. Geburt et al. doparon nanohilos de ZnO con varias tierras raras (Tm, Yb y Eu)
[178], Y. Liu et al. tambie´n implantaron nanohilos de ZnO con Eu [179]. E. Nogales et
al. consiguieron dopar con Eu tanto nanoestructuras de Ga2O3 como de GeO2 [180].
El dopado en nanoestructuras de Bi2O3 con Eu
3+ o Er3+ presenta ciertas ventajas
respecto a otros o´xidos semiconductores. Por un lado, el Bi se encuentra habitualmente
en su estado de oxidacio´n trivalente, teniendo por lo tanto, el mismo estado de carga
que los iones de tierras raras que se pretenden activar (Eu3+ y Er3+). Adema´s, se espera
que exista menos desorden estructural en la matriz de Bi2O3 al implantar tanto europio
como erbio, debido a que los radios io´nicos son semejantes (Bi3+ = 1.03 A˚, Eu3+ = 0.95
A˚ y Er3+ = 0.89 A˚). Por otra parte, tanto el Bi2O3 como el MoO3 son semiconductores
con intervalos de energ´ıa prohibida anchos. Estudios previos han demostrado que los
efectos de bloqueo de la luminiscencia asociados a la temperatura son inversamente
proporcionales a la anchura del intervalo de energ´ıa prohibida, siendo los materiales con




No existen muchos trabajos referentes al dopado con tierras raras en nanoestruc-
turas de Bi2O3 y MoO3. En el caso de nanoestructuras de Bi2O3, se han dopado na-
nopart´ıculas con Tb3+ y Eu3+ [182]. Por otro lado, no existen trabajos previos en los
que se describa la implantacio´n con tierras raras de MoO3, aunque s´ı existen estudios
de dopado mediante implantacio´n con iones ligeros para modificar su conductividad
ele´ctrica. Por ejemplo, T. Hirata et al. implantaron con H+ [183] cera´micas de MoO3,
mientras que S. Phadungdhitidhada et al. implantaron iones de N en nanohilos de
MoO3 [184].
Para determinar las condiciones o´ptimas de implantacio´n en te´rminos de las carac-
ter´ısticas espectrales de la luminiscencia de ambas tierras raras, se ha implantado con
diferentes fluencias y a distintas energ´ıas en ambos materiales (nanohilos de Bi2O3 y
cristales y nanoplacas de MoO3). Los nanohilos de Bi2O3 se implantaron con fluencias
comprendidas entre 1013 y 8 x 1015 cm−2 y dos energ´ıas distintas, 150 y 300 keV. En el
caso de las nanoplacas y cristales de MoO3, se utilizaron fluencias comprendidas entre
1013 y 4 x 1015 cm−2 y las mismas dos energ´ıas, 150 y 300 keV.
Con objeto de estimar la profundidad de penetracio´n y el nivel ma´ximo de dopado,
se llevaron a cabo simulaciones SRIM [185]. Las simulaciones realizadas en las nanoes-
tructuras de Bi2O3, para una energ´ıa y fluencia dada, revelan resultados similares para
las muestras dopadas con Eu y Er. Implantando con una energ´ıa de 150 keV y una fluen-
cia ma´xima de 8 x 1015 cm−2 se consigue una ma´xima concentracio´n de 1.85 x 1021
cm−3 (3.2 % at.) a una profundidad de 33 nm. En el caso de las muestras implantadas
con 300 keV y una fluencia de 8 x 1015 cm−2, se consigue una concentracio´n ma´xima
de 1.15 x 1021 cm−2 (2 % at.) a una profundidad aproximada de 56 nm. Los resultados
de la simulacio´n para las muestras de MoO3 implantadas con Eu y Er para una energ´ıa
y fluencia dada, tambie´n son similares. Para las muestras de MoO3 implantadas con
una energ´ıa de 300 keV y una fluencia de 4 x 1015 cm−2, la concentracio´n ma´xima es
7.2 x 1020 cm−3 (0.92 % at.) a una profundidad de 69 nm. Asimismo, para las muestras
implantadas con una fluencia de implantacio´n de 1015 cm−2, la concentracio´n es de 1.8
x 1020 cm−3 (0.23 % at.).
La implantacio´n io´nica conlleva dan˜os estructurales y, en algunos casos, morfolo´gi-
cos. Para recuperar la calidad cristalina previa a la implantacio´n, as´ı como para activar
la luminiscencia de los iones implantados, se recocieron a distintas temperaturas las
muestras implantadas. En el caso de los nanohilos de Bi2O3, los tratamientos te´rmicos
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se realizaron en dos pasos: un primer recocido a 450 ◦C durante 4 horas y un segundo
a 550 ◦C, tambie´n durante 4 horas. Las nanoplacas de MoO3 se recocieron a 450 ◦C
durante 4 horas, mientras que los cristales de este mismo o´xido se recocieron en dos
etapas (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C).
Los cambios morfolo´gicos asociados a la implantacio´n y a los posteriores recoci-
dos se han estudiado mediante microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM), microscop´ıa
electro´nica de alta resolucio´n (HRTEM) y microscop´ıa de fuerzas ato´micas (AFM). Es-
ta u´ltima te´cnica so´lo se uso´ para el caso de las nanoplacas de MoO3. La caracterizacio´n
estructural de las muestras implantadas se investigo´ mediante espectroscopia Raman,
y microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM - HRTEM). Mediante espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) con radiacio´n sincrotro´n se estudiaron
los estados de oxidacio´n del Bi, Mo y O en las estructuras correspondientes. Adema´s,
se realizaron medidas de espectroscopia de absorcio´n de rayos X (XAS) tambie´n con
radiacio´n sincrotro´n. Esta te´cnica es una buena alternativa para verificar la incorpo-
racio´n de las tierras raras y su estado de oxidacio´n en los casos en los que la sen˜al de
XPS resulta ser insuficiente para una caracterizacio´n adecuada. Las medidas de mi-
croana´lisis de rayos X (EDX) en el TEM han determinado los elementos presentes en
las estructuras y su concentracio´n. Por otra parte, se ha obtenido informacio´n adicional
sobre la distribucio´n de elementos en la muestra mediante el estudio de contraste en
Z en un STEM (STEM - HAADF). Este conjunto de te´cnicas de caracterizacio´n com-
plementarias ha permitido estudiar los dan˜os estructurales, cambios composicionales y
qu´ımicos producidos por la implantacio´n io´nica y su posterior recuperacio´n gracias a
los tratamientos te´rmicos realizados en las muestras. La luminiscencia de las estructu-
ras implantadas se estudio´ mediante medidas de fotoluminiscencia (PL) a temperatura
ambiente en un microscopio confocal, investiga´ndose tanto la activacio´n de los iones
implantados, como las caracter´ısticas espectrales de la PL y la incorporacio´n de las
tierras raras en distintas posiciones de la estructura cristalina.
7.2. Nanohilos de α - Bi2O3
7.2.1. Dan˜o Producido por Implantacio´n Io´nica
Con objeto de recuperar la cristalinidad previa a la implantacio´n io´nica, se han
llevado a cabo tratamientos te´rmicos en los mismos. En estas muestras se ha realizado
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Figura 7.1: Espectros Raman de nanohilos de Bi2O3 implantados con una energ´ıa de 150
keV y tres fluencias distintas (1 x 1013, 1 x 1014 y 1 x 1015 cm−2).
un primer recocido a 450 ◦C durante 4 h, y posteriormente, un segundo a 550 ◦C durante
4 h. La evolucio´n estructural de los nanohilos de Bi2O3 implantados con Eu y Er se
ha investigado antes y despue´s de cada recocido realizando medidas de espectroscopia
Raman, HRTEM y STEM - HAADF.
Las medidas de espectroscopia Raman han permitido estudiar la cristalinidad de
las muestras dopadas con distintos para´metros de implantacio´n, as´ı como investigar la
recuperacio´n estructural de los nanohilos al realizar los diferentes recocidos. Los espec-
tros Raman de los nanohilos implantados con una energ´ıa menor, 150 keV, revelan una
estructura cristalina dan˜ada. Las muestras implantadas con la menor fluencia (1 x 1013
cm−2) presentan picos caracter´ısticos de la fase monocl´ınica α - Bi2O3 (161, 277, 406 y
488 cm−1) [12, 68, 98]. Sin embargo, aquellos hilos implantados con fluencias mayores
(1 x 1014 y 1 x 1015 cm−2) presentan bandas anchas y mal definidas, que evidencian
el dan˜o estructural causado por la implantacio´n io´nica (figura 7.1). Al recocer los na-
nohilos implantados a 150 keV (450 ◦C durante 4 h), se recupera sustancialmente la
cristalinidad de los mismos. Los espectros de los nanohilos implantados y recocidos,
muestran ma´ximos en 210, 281, 313, 412, 447 y 527 cm−1, estando todos asociados a
la fase monocl´ınica α - Bi2O3 [12, 68, 98]. La figura 7.2 muestra un espectro represen-
tativo de nanohilos de Bi2O3 implantados con Eu a 150 keV despue´s de realizar un
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Figura 7.2: Espectro Raman de nanohilos de Bi2O3 implantados con una fluencia de 1
x 1015 cm−2 y una energ´ıa de 150 keV, que fueron posteriormente recocidos en un doble
tratamiento te´rmico en flujo de argo´n (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). Todos los picos de
Raman esta´n asociados a la fase α.
segundo recocido (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). Los nanohilos implantados con Er y
posteriormente recocidos con las mismas condiciones presentan los mismos ma´ximos de
Raman.
Los espectros de los nanohilos implantados con 300 keV tanto con iones de Eu como
con iones de Er, presentan bandas anchas y mal definidas para todas las fluencias de
implantacio´n (figura 7.3). Sin embargo, al realizar el primer recocido (450 ◦C durante 4
h), se recupera parcialmente la cristalinidad tanto en las muestras implantadas con Eu
como en las implantadas con Er, apareciendo bandas de Raman bien definidas, como se
observa en la figura 7.4. Los ma´ximos situados en 211, 280, 320 y 446 cm−1 corresponden
todos a la fase α - Bi2O3 monocl´ınica [12, 68, 98]. Sin embargo, estos ma´ximos no
aparecen en todas las muestras implantadas con las distintas fluencias. Asimismo, no
existe una relacio´n clara entre los picos de Raman y la fluencia de implantacio´n. En
algunas muestras aparece un ma´ximo en torno a 630 cm−1 que esta´ relacionado con la
fase cu´bica δ - Bi2O3 [99].
Al realizar un segundo tratamiento te´rmico (550 ◦C durante 4 h) en los nanohilos
implantados a 300 keV con distintas fluencias, se observa una dependencia compleja
entre la fluencia y los picos Raman asociados a las distintas fases (figura 7.5). En los
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Figura 7.3: Espectros Raman de nanohilos de Bi2O3 implantados con una energ´ıa de 300
keV y cinco fluencias distintas en el rango de (5 x 1014 - 8 x 1015) cm−2. Estos espectros
presentan bandas anchas y mal definidas caracter´ısticas de una estructura amorfa.
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Figura 7.4: Espectros Raman de nanohilos de Bi2O3 implantados con (a) Eu y (b) Er,
con una energ´ıa de 300 keV y cinco fluencias distintas despue´s de un primer recocido a
450 ◦C.
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Figura 7.5: Espectros Raman de nanohilos de Bi2O3 implantados con (a) Eu y (b) Er,
con una energ´ıa de 300 keV y cinco fluencias distintas despue´s del segundo recocido (4 h
@ 450 ◦C + 4 h @ 550 ◦C).
espectros correspondientes a las fluencias bajas ((5 x 1014 y 1 x 1015) cm−2), tanto en
los hilos implantados con Eu como en los implantados con Er, el pico asociado a la fase
δ es el mayoritario. Tambie´n aparecen ma´ximos asociados a la fase α - Bi2O3. Esto
evidencia la presencia de una estructura con fase mixta en los nanohilos implantados
con estas fluencias ma´s bajas. Para fluencias intermedias (2 x 1015 cm−2), la intensidad
relativa de la fase δ disminuye y para una fluencia de 4 x 1015 cm−2 las bandas que
se observan en los espectros de Raman corresponden todas a la fase α, desapareciendo
el ma´ximo asociado a la fase δ. El espectro correspondiente a la ma´xima fluencia, 8 x
1015 cm−2, presenta un comportamiento similar al observado para menores fluencias,
con un ma´ximo principal en torno a 630 cm−1, relacionado con la fase δ - Bi2O3. Por lo
tanto, so´lo para los nanohilos implantados con una energ´ıa de 300 keV y una fluencia
de 4 x 1015 cm−2 se recupera la fase α original sin la presencia de otras fases.
Se ha realizado una comparativa entre los espectros de Raman de los nanohilos
implantados tanto con iones de Eu3+ como con Er3+ con una energ´ıa de 300 keV,
para una fluencia de 4 x 1015 cm−2 y posteriormente recocidos (4 h @ 450 ◦C + 4
h @ 550 ◦C) con un espectro de nanohilos de Bi2O3 sin implantar (figura 7.6). En la
figura, los espectros esta´n normalizados. Los tres espectros Raman presentan las mismas
bandas, todos ellas caracter´ısticas de la fase α - Bi2O3 monocl´ınica. Esto demuestra que
los recocidos llevados a cabo en los nanohilos implantados con una fluencia de 4 x 1015
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Figura 7.6: Comparacio´n de espectros de Raman de nanohilos de Bi2O3 sin implantar y
nanohilos de Bi2O3 implantados con una energ´ıa de 300 keV y una fluencia de 4 x 10
15
cm−2 tanto con Eu como Er, despue´s de un tratamiento te´rmico doble (4 h @ 450 ◦C + 4
h @ 550 ◦C).
cm−2 son efectivos, recupera´ndose la cristalinidad previa a la implantacio´n. Trabajos
previos [15, 186] han demostrado que al introducir un alto porcentaje molar ( % mol)
de Er2O3 en el sistema (Bi2O3)1−x(Er2O3)x se puede llegar a estabilizar la fase cu´bica
fcc δ - Bi2O3 a temperatura ambiente. El incremento de la intensidad del pico en 630
cm−1 asociado a la fase δ en los nanohilos de Bi2O3 implantados con la ma´xima fluencia
(8 x 1015 cm−2) podr´ıa indicar la estabilizacio´n de esta fase debido a la presencia de
una alta concentracio´n de iones de tierras raras en la red del Bi2O3.
Se han llevado a cabo medidas de XPS con radiacio´n sincrotro´n en los nanohilos de
Bi2O3 implantados con Er con una fluencia de 4 x 10
15 cm−2 a 300 keV. Este estudio
ha permitido identificar los estados de oxidacio´n del Bi y la incorporacio´n del Er en los
nanohilos. En la figura 7.7 se muestra un espectro representativo de estas medidas. Los
picos de ma´xima intensidad esta´n centrados en 164.4 y 159.1 eV correspondiendo estas
energ´ıas a las energ´ıas de enlace Bi 4f5/2 y Bi 4f7/2 de iones Bi
3+ en Bi2O3 [22, 69]. El
desdoblamiento esp´ın - o´rbita de este doblete es (5.3 ± 0.1) eV, que esta´ de acuerdo
con los valores determinados anteriormente en la literatura [91]. Adema´s, aparece otro
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Figura 7.7: Espectro de XPS de nanohilos de Bi2O3 implantados con Er despue´s de
un tratamiento te´rmico doble (4 h @ 450 ◦C + 4 h @ 550 ◦C). La l´ınea negra continua
corresponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado. Las bandas
representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones resultantes
de la deconvolucio´n.
doblete de menor intensidad con ma´ximos en 161.9 y 156.5 eV que corresponden con
las energ´ıas de enlace del Bi 4f5/2 y Bi 4f7/2 en un estado de oxidacio´n menor, Bi
2+,
en Bi2O3 [71]. Estos dos estados de oxidacio´n tambie´n se observaron en las medidas de
XPS realizadas en nanohilos de Bi2O3 sin implantar (seccio´n 4.2). El a´rea de las bandas
asociadas al io´n Bi3+ es mayor que las de las asociadas al io´n Bi2+, indicando esto una
mayor concentracio´n de Bi3+ en la superficie de los nanohilos implantados. La presencia
de un estado de oxidacio´n Bi2+ indica la existencia de un contenido de ox´ıgeno inferior
al estequiome´trico en la superficie de las nanoestructuras. Adema´s, aparece un pico en
166.5 eV que corresponde a la energ´ıa de enlace 4d del Er3+ [187], mientras que el pico
en 171.9 eV esta´ relacionado con un sate´lite 4d, como los observados en yoduro de erbio
por Y. Uwamino et al. [188]. El pico situado en 153.9 eV corresponde a la emisio´n del
Si 2s en SiO2, procedente del sustrato donde esta´n depositados los nanohilos.
Con objeto de corroborar la incorporacio´n de Eu y Er y sus respectivos estados de
oxidacio´n, se han realizado medidas de absorcio´n de rayos X (XAS). En la figura 7.8a
se ha representado el espectro de absorcio´n correspondiente al borde M5 del Er. En este
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Figura 7.8: Espectros de XAS del borde M5 de (a) nanohilos de Bi2O3 implantados con
Er y (b) nanohilos de Bi2O3 implantados con Eu despue´s de un doble tratamiento te´rmico.
espectro se observan tres picos situados en 1402.8, 1405.5 y 1407.9 eV. Estos ma´ximos
se han observado en espectros de XAS medidos a temperatura ambiente con radiacio´n
sincrotro´n en monocristales de Er5Ir4Si10 por F. Bondino et al. [189]. Las posiciones de
los ma´ximos de XAS de los nanohilos implantados con Er, tambie´n coinciden con los
ca´lculos teo´ricos realizados por B. T. Thole et al. en una configuracio´n de multipletes
4f11 [190].
La incorporacio´n del Eu se ha detectado por XAS. A pesar de la baja sen˜al, en el
espectro de XAS mostrado en la figura 7.8b aparecen dos ma´ximos centrados en 1132 y
1135 eV. Las posiciones de estos ma´ximos coinciden con las posiciones de los ma´ximos
de los espectros de XAS de la´minas delgadas de EuO investigadas por T. S. Santos et
al.. Dichos investigadores relacionaron estas posiciones con el estado trivalente del Eu
[191]. Las medidas de XPS y XAS realizadas no han detectado estados de oxidacio´n
distintos al estado trivalente de las tierras raras implantadas.
Con objeto de investigar los cambios morfolo´gicos asociados a la implantacio´n y
a los posteriores recocidos de los nanohilos de Bi2O3, se realizaron medidas de HR-
TEM. Adema´s, con el fin de estudiar la composicio´n y la distribucio´n de los distintos
elementos en los nanohilos, se llevaron a cabo medidas de microana´lisis de rayos X en
un TEM y de STEM - HAADF (contraste en Z). Se investigaron aquellos nanohilos
de Bi2O3 implantados con Eu con fluencias de 4 x 10
15 y 8 x 1015 cm−2 y posterior-
mente recocidos en un tratamiento te´rmico doble (4 h @ 450 ◦C + 4 h @ 550 ◦C). Los
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Figura 7.9: Ima´genes TEM de nanohilos implantados con Eu (300 keV, 8 x 1015 cm−2)
despue´s de un tratamiento doble (4 h @ 450 ◦C + 4 h @ 550 ◦C). (a) Imagen TEM en
la cual las zonas oscuras corresponden a zonas ricas en Eu segu´n se determino´ mediante
EDX. (b) Imagen HRTEM de una de estas zonas con mayor contenido de Eu. (c) Imagen
STEM - HAADF del mismo nanohilo.
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nanohilos implantados con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, no muestran dan˜o asociado
a la implantacio´n. Las medidas de EDX - TEM realizadas en distintas zonas de estos
nanohilos no detectaron sen˜al de este elemento en ningu´n caso, lo que indica que la
cantidad de Eu en estos nanohilos es inferior al l´ımite de deteccio´n del sistema. Sin
embargo, las medidas de EDX realizadas en los nanohilos de Bi2O3 implantados con
la mayor fluencia (8 x 1015 cm−2) revelan la presencia de zonas ricas en Eu. En las
ima´genes de HRTEM aparecen regiones ma´s oscuras, de pocas decenas de nano´metros
de dia´metro (figuras 7.9a y 7.9b). En estas zonas ma´s oscuras, la ratio Eu/Bi es de 2.8 %
at., mientras que en el resto de la muestra no se detecta europio. Las simulaciones de
SRIM llevadas a cabo predicen un valor Eu/Bi ∼ 5 % at. para el ma´ximo en el perfil
de penetracio´n para el Eu [185]. Esta discrepancia entre los valores TEM - EDX y las
simulaciones de SRIM se debe a que para obtener los resultados de TEM - EDX se
promedia la sen˜al procedente de toda la seccio´n de la muestra atravesada por el haz,
atravesando zonas tanto ricas como pobres en Eu. Las medidas de HAADF (contraste
Z) permiten visualizar con mayor claridad la distribucio´n espacial de las zonas ricas en
Eu. Tales zonas muestran un contraste ma´s oscuro puesto que el nu´mero ato´mico del
Eu (ZEu = 63) es menor que el del Bi (ZBi = 83) (figura 7.9c).
7.2.2. Activacio´n O´ptica de los Iones de Eu y Er
Se ha investigado la luminiscencia de los nanohilos de Bi2O3 implantados con tie-
rras raras. Para ello se han llevado a cabo medidas de fotoluminiscencia a temperatura
ambiente en un microscopio confocal. Este estudio ha permitido observar la activacio´n
o´ptica de ambas tierras raras, Eu y Er, y la evolucio´n de su luminiscencia en funcio´n de
la fluencia de implantacio´n y los tratamientos te´rmicos realizados en los nanohilos. Los
espectros de PL de los nanohilos implantados con una energ´ıa de 150 keV no muestran
sen˜al luminiscente asociada a las tierras raras, independientemente del posterior trata-
miento te´rmico. Por ello, el estudio de la luminiscencia se ha reducido a las muestras
implantadas con una energ´ıa de 300 keV.
La figura 7.10 muestra los espectros de PL de los nanohilos de Bi2O3 implantados
tanto con Eu como con Er. En los espectros de los nanohilos implantados con menor
fluencia aparece una emisio´n ancha y compleja. Esta emisio´n se extiende desde 500 a
800 nm. Como se explico´ en el cap´ıtulo 4, la luminiscencia en este rango se atribuye a
distintas transiciones de iones de bismuto y a defectos puntuales de Bi2O3. Adema´s de
149
CAPI´TULO 7. DOPADO CON Eu Y Er DE NANOHILOS DE Bi2O3 Y
NANOPLACAS Y CRISTALES DE MoO3 MEDIANTE
IMPLANTACIO´N IO´NICA















Longitud de onda (nm)
8 x 1015 cm-2
4 x 1015 cm-2
2 x 1015 cm-2
1 x 1015  y  5 x 1014 cm-2
( a )















1 x 1015 y 5 x 1014 cm-2 
Longitud de onda (nm)
8 x 1015 cm-2
4 x 1015 cm-2
2 x 1015cm-2
( b )
Figura 7.10: Espectros de PL de nanohilos de Bi2O3 implantados con (a) Eu y (b) Er
para fluencias entre 5 x 1014 y 1 x 1015 cm−2.
esta emisio´n, en los nanohilos implantados con mayores fluencias (superiores a 2 x 1015
cm−2 en el caso de los nanohilos implantados con Eu y 8 x 1015 cm−2 en el caso de los
implantados con Er) aparecen l´ıneas de emisio´n asociadas a transiciones intraio´nicas
de Eu3+ y de Er3+, respectivamente. Existe, por lo tanto, una fluencia umbral a partir
de la cual se observa luminiscencia asociada a las tierras raras implantadas, incluso
antes de realizar ningu´n tratamiento te´rmico en las estructuras. En el caso del europio
(figura 7.10a), las l´ıneas de emisio´n esta´n situadas en 543 nm (transiciones 5D1 -
7F1),
587 nm (5D1 -
7F3), 613 nm y 622 nm (ambas debidas a transiciones
5D0 -
7F2). En
los nanohilos implantados con erbio, se observan l´ıneas de emisio´n centradas en 658 y
664 nm correspondientes a la transicio´n 4F9/2 -
4I5/2 (figura 7.10b).
Al realizar un primer tratamiento te´rmico en los nanohilos de Bi2O3 a 450
◦C du-
rante 4h, aparecen nuevas l´ıneas de emisio´n asociadas a distintas transiciones de iones
de tierras raras, tanto para el Eu3+ como para el Er3+. Adema´s, la intensidad de las
l´ıneas de emisio´n que ya se observaban en las muestras sin recocer aumenta al realizar
los tratamientos te´rmicos. La figura 7.11a muestra los espectros de PL de los nanohilos
de Bi2O3 implantados con Eu y posteriormente recocidos a 450
◦C durante 4h. En e´stos,
pueden apreciarse bandas de emisio´n asociadas a transiciones intraio´nicas de Eu3+ para
fluencias entre 2 x 1015 y 8 x 1015 cm−2. Las principales emisiones aparecen centradas
en 593 nm (5D0 -
7F1), 613 nm (
5D0 -
7F2) y 705 nm (
5D0 -
7F4). En el caso de los
nanohilos implantados con Er (figura 7.11b), aparecen bandas de emisio´n asociadas al
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Figura 7.11: Espectros de PL de nanohilos de Bi2O3 implantados con (a) Eu y (b) Er
para fluencias entre 5 x 1014 y 1 x 1015 cm−2 y que han sido posteriormente recocidos a
450 ◦C durante 4h.
Er3+ a partir de una fluencia umbral de 2 x 1015 cm−2. Los nanohilos implantados con
esta fluencia presentan l´ıneas de emisio´n en 653 y 665 nm. Aquellos hilos implantados
con una fluencia de 4 x 1015 cm−2 presentan l´ıneas de emisio´n en 650, 657.6 y 686.6 nm.
Por u´ltimo, las muestras implantadas con la mayor fluencia (8 x 1015 cm−2) presentan
l´ıneas de emisio´n en 657.6 y 673 nm. Las emisiones en el rango 650 - 687 nm observadas
en estos nanohilos implantados con Er y posteriormente recocidos a 450 ◦C durante 4h,
corresponden a las transiciones intraio´nicas 4F9/2 -
4I5/2 de iones Er
3+.
La figura 7.12 muestra los espectros de PL de los nanohilos implantados y sometidos
a un tratamiento te´rmico doble (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). En la figura 7.12a se
observa como al realizar este segundo tratamiento te´rmico se activa la luminiscencia
asociada al Eu para fluencias menores (1 x 1015 cm−2), con l´ıneas de emisio´n situadas
en 588.9 nm (5D1 -
7F3), 613.7 nm (
5D0 -
7F2) y 705.5 nm (
5D0 -
7F4). Los nanohilos
implantados con una fluencia de 2 x 1015 cm−2 muestran l´ıneas de emisio´n en 543.8 nm
(5D1 -
7F1), 589.9 nm (
5D1 -
7F3), 612.4 nm (
5D0 -
7F2), 652 nm (
5D0 -
7F3) y 704 nm
(5D0 -
7F4). En los espectros de los nanohilos implantados con fluencias superiores (4
x 1015 y 8 x 1015 cm−2) aparecen l´ıneas de emisio´n en 543.5 y 613 nm, caracter´ısticas
de las transiciones intraio´nicas 5D1 -
7F1 y
5D0 -
7F2 de iones Eu
3+.
En la figura 7.12b se muestran los espectros medidos en los nanohilos de Bi2O3
implantados con Er y posteriormente recocidos en un tratamiento te´rmico doble (4h @
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Figura 7.12: Espectros de PL de nanohilos de Bi2O3 implantados con (a) Eu y (b) Er para
fluencias entre 5 x 1014 y 1 x 1015 cm−2 y que han sido recocidos mediante un tratamiento
te´rmico en dos etapas (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C).
450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). En estos espectros solo se observan l´ıneas de emisio´n en aquellos
hilos implantados con fluencias mayores (4 x 1015 y 8 x 1015 cm−2). En los espectros
de los hilos implantados con una fluencia de 8 x 1015 cm−2 aparecen l´ıneas de emisio´n
en 657 y 673 nm, mientras que los de los hilos implantados con una fluencia de 4 x 1015
cm−2 presentan l´ıneas en 655, 664.6 y 686.1 nm. Todas estas emisiones corresponden a
las transiciones intraio´nicas 4F9/2 -
4I15/2 de iones Er
3+.
Al llevar a cabo un segundo recocido se producen varios cambios en la intensidad
relativa de las l´ıneas de emisio´n de las tierras raras. La figura 7.13 muestra la variacio´n
de la emisio´n de luminiscencia al recocer los nanohilos implantados con fluencias de
4 x 1015 y 8 x 1015 cm−2. En los nanohilos implantados con una fluencia de 4 x 1015
cm−2, la activacio´n o´ptica de los iones de Eu3+ es ma´s efectiva despue´s de realizar
los dos recocidos. Sin embargo, en los hilos implantados con una fluencia de 8 x 1015
cm−2, las l´ıneas de emisio´n esta´n mejor resueltas y son ma´s intensas despue´s del pri-
mer tratamiento te´rmico, decreciendo despue´s del segundo recocido. En el caso de los
nanohilos implantados con iones de Er3+ se observa un comportamiento similar (figu-
ra 7.14). La disminucio´n en la luminiscencia en los nanohilos implantados con la mayor
fluencia de implantacio´n (8 x 1015 cm−2) podr´ıa estar relacionada con la formacio´n de
agregados de los iones implantados durante el segundo recocido. Estos agregados pro-
ducen un bloqueo que resulta en una menor concentracio´n de iones o´pticamente activos
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y, por lo tanto, en una menor intensidad luminiscente [181]. Este efecto es dominante
si la energ´ıa de excitacio´n se transfiere entre numerosos iones en el tiempo en el que
se produce la recombinacio´n radiativa. En esta situacio´n, la probabilidad de llegar a
un camino no radiativo se incrementa notablemente y, por lo tanto, decrece la sen˜al
luminiscente. La probabilidad de transferencia energe´tica se incrementa cuando dismi-
nuye la distancia entre iones, es decir, cuando aumenta la concentracio´n de e´stos. Por
lo tanto, la formacio´n de agregados se favorece en aquellas muestras implantadas con
una alta concentracio´n de dopantes, como las implantadas con una fluencia de 8 x 1015
cm−2.
En los espectros de los nanohilos de Bi2O3 implantados con Er
3+, las principales
l´ıneas de emisio´n esta´n situadas en la zona roja del espectro visible, entre 650 y 680
nm y corresponden a las transiciones intraio´nicas 2F9/2 -
4I15/2 de los iones Er
3+. La
luminiscencia asociada a transiciones intraio´nicas de iones Er3+ puede aparecer en las
regiones verde, roja o infrarroja del espectro. La emisio´n ma´s intensa es normalmente




en los nanohilos de Bi2O3 del presente trabajo, la emisio´n ma´s intensa es la roja. Esto
se debe, probablemente, a la concentracio´n de erbio y a la estructura cristalina de la
matriz receptora. En trabajos previos se ha estudiado la influencia del sustrato o de la
composicio´n en la posicio´n de la emisio´n de los iones Er3+. E. Nogales et al. estudiaron
la influencia del sustrato en la luminiscencia de los iones Er3+ [180] de la´minas de Si
implantadas con Er y recocidas en ox´ıgeno, observando a temperatura ambiente que la
emisio´n roja de los iones Er3+ era dominante. El mismo resultado se obtuvo en Er2O3
en polvo, lo que evidencio´ que la interaccio´n del Er con el O jugaba un papel clave
en el mecanismo de la emisio´n luminiscente de esta tierra rara. Por otro lado, C. H.
Wen et al. [82] determinaron que la intensidad relativa de las l´ıneas de emisio´n rojas y
verdes en compuestos de niobatos de ta´ntalo y potasio dopados con Er, depend´ıa de la
composicio´n.
En los nanohilos de Bi2O3 implantados con Eu y Er del presente trabajo, la mayor
sen˜al luminiscente se consigue al realizar los tratamientos te´rmicos, pudiendo ocupar los
iones, en este caso, posiciones sustitucionales. Adema´s, esta reordenacio´n esta´ favorecida
por el taman˜o similar de los iones de Er3+ (0.89 A˚), Eu3+ (0.95 A˚) y Bi3+ (1.03 A˚),
as´ı como por la ausencia de desequilibrio de carga.
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Figura 7.13: Espectros de PL de nanohilos de Bi2O3 implantados con Eu antes y despue´s
de distintos tratamientos te´rmicos. (a) 300 keV, 8 x 1015 cm−2 y (b) 300 keV, 4 x 1015
cm−2.
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Figura 7.14: Espectros de PL de nanohilos de Bi2O3 implantados con Er antes y despue´s
de distintos tratamientos te´rmicos. (a) 300 keV, 8 x 1015 cm−2 y (b) 300 keV, 4 x 1015
cm−2.
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Debido al apantallamiento que crean las capas electro´nicas externas, la posicio´n
de los niveles electro´nicos 4f de las tierras raras es pra´cticamente independiente del
campo cristalino. Sin embargo, a pesar de este apantallamiento sigue existiendo una
de´bil interaccio´n que produce pequen˜os desplazamientos en la posicio´n de los picos.
Este desplazamiento se debe a las modificaciones que crean los defectos en el campo
cristalino local. En este trabajo, el dan˜o producido por la implantacio´n io´nica produce
un campo cristalino inhomoge´neo alrededor de los iones, lo que explica el ensancha-
miento de los picos asociados a la luminiscencia de las tierras raras antes de realizar
los tratamientos te´rmicos. Sin embargo, despue´s de los recocidos se produce un estre-
chamiento de las l´ıneas de emisio´n, debido a la recuperacio´n de la simetr´ıa original de
la red. La anchura a media altura de los picos asociados a la luminiscencia de iones
de tierras raras es de entre 10 y 14 meV en los nanohilos de Bi2O3 implantados y
posteriormente recocidos. Esta anchura es comparable o incluso ma´s estrecha que las
observadas en nano y microestructuras de Ga2O3, GeO2 o ZnO [179, 192] dopadas con
tierras raras. Esta mejora cristalina ha sido corroborada por los resultados de Raman
y HRTEM (seccio´n 7.2.1). Las medidas de HRTEM realizadas en los nanohilos im-
plantados y posteriormente recocidos muestran la ausencia de defectos extensos. Los
espectros de Raman de las estructuras recocidas muestran picos de Raman estrechos y
bien definidos, denotando esto una buena calidad cristalina.
Para las condiciones o´ptimas de recocido, la luminiscencia de los iones Eu3+ y Er3+
se distingue claramente y las bandas asociadas a las transiciones intraio´nicas de las
tierras raras aparecen bien resueltas. En la literatura, son numerosos los ejemplos de
nanoestructuras dopadas con tierras raras por distintos me´todos (implantacio´n, difusio´n
te´rmica o dopado durante el crecimiento), cuya luminiscencia presenta bandas anchas
asociadas a defectos que no permiten distinguir la luminiscencia asociada a las tierras
raras [21, 86]. Sin embargo, en este trabajo se ha conseguido una luminiscencia muy
intensa y bien definida asociada a las transiciones de ambas tierras raras, Eu y Er,
que no se ve afectada por otras emisiones luminiscentes caracter´ısticas de la matriz o
sus posibles defectos. Adema´s, dicha luminiscencia es estable a temperatura ambiente
tanto para nanohilos de Bi2O3 implantados con Er, como para los implantados con Eu.
Ma´s au´n, la eficiencia luminiscente no se ve afectada por el tiempo de desintegracio´n
excito´nico y el tiempo de vida de los iones de tierras raras, como ocurre en estructuras
de ZnO implantadas con tierras raras [193].
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7.3. Nanoplacas y Cristales Laminares de MoO3
7.3.1. Dan˜o Producido por Implantacio´n Io´nica
Las nanoplacas y cristales laminares de MoO3 (cap´ıtulo 6) se han dopado mediante
implantacio´n io´nica con iones de europio y de erbio. Para determinar las condiciones
o´ptimas de dopado, se ha implantado a dos energ´ıas distintas, 150 y 300 keV. Adema´s,
se ha usado un rango de fluencias comprendidas entre 1 x 1013 y 4 x 1015 cm−2. Para
eliminar los dan˜os estructurales y en algunos casos morfolo´gicos producidos durante la
implantacio´n, adema´s de para activar la luminiscencia de las tierras raras, se han llevado
a cabo distintos tratamientos te´rmicos. Las nanoplacas de MoO3 se recocieron a 450
◦C
durante 4 horas en aire. Al realizar tratamientos te´rmicos a mayor temperatura se
produc´ıan importantes dan˜os estructurales, incluyendo la evaporacio´n de las nanoplacas
ma´s delgadas. Adema´s, tratamientos realizados a 450 ◦C durante tiempos superiores a 4
horas no mejoraban ni la cristalinidad ni la emisio´n luminiscente. Los cristales laminares
se han recocido en un tratamiento te´rmico de dos etapas, una primera a 450 ◦C durante
4 horas y otra a 550 ◦C durante 4 horas, ambas en aire.
Para estudiar la cristalinidad de las nanoplacas y los microcristales de MoO3 implan-
tados con Eu y Er y la posterior recuperacio´n estructural inducida por los tratamientos
te´rmicos, se han llevado a cabo medidas de espectroscopia Raman en un microscopio
confocal. La tabla 7.1 muestra las posiciones de los ma´ximos de Raman observados
en los espectros tanto de las nanoplacas como de los microcristales de MoO3. Los es-
pectros correspondientes a las nanoplacas de MoO3 implantadas con fluencias de 10
15
cm−2 o inferiores (figura 7.15), muestran la misma cristalinidad que las nanoplacas sin
implantar (cap´ıtulo 6). Los ma´ximos de los espectros de las nanoplacas implantadas,
tanto con Eu como con Er, esta´n situados en 158, 198, 217, 284, 338, 365, 667, 819 y
996 cm−1 [158, 160]. Todos estos ma´ximos son caracter´ısticos de la fase ortorro´mbica
α - MoO3. Sin embargo, en los espectros de aquellas nanoplacas implantadas con una
fluencia mayor (4 x 1015 cm−2), aparecen cambios asociados a la estructura cristali-
na. En la regio´n de bajas frecuencias del espectro aparece un fondo ancho. Este fondo
es ma´s evidente en las muestras implantadas con Eu (figura 7.15a), lo cual denota la
pe´rdida de cristalinidad del material.
La temperatura de fusio´n del MoO3 masivo es 1068 K (795
◦C), siendo por lo tanto la
temperatura del tratamiento 2/3 la temperatura de fusio´n del MoO3. Se ha determinado
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que tratamientos te´rmicos a 2/3 de la temperatura de fusio´n del material suelen ser
suficientes para recuperar la cristalinidad anterior a la implantacio´n [194]. De hecho,
los espectros de Raman de la figura 7.15 de las nanoplacas recocidas son equivalentes
a las nanoplacas sin implantar. La posicio´n, intensidad y anchura de los ma´ximos de
Raman coinciden con las muestras sin implantar (cap´ıtulo 6).
El estudio de espectroscopia Raman realizado en los cristales laminares de MoO3
implantados se muestra en la figura 7.16. Los cristales de MoO3 sin implantar presentan
ma´ximos en 195, 215, 282, 336, 665, 817 y 994 cm−1. Todos ellos correspondientes a
la fase α - MoO3 [160]. Sin embargo, al implantar con tierras raras, los espectros de
Raman presentan bandas anchas y fondos t´ıpicos de un material amorfo. Tales carac-
ter´ısticas se aprecian especialmente en el rango de bajas frecuencias, en el que picos de
baja intensidad centrados en 159, 338, 820 y 996 cm−1, todos ellos correspondientes a
la fase α - MoO3, se superponen al mencionado fondo. Al realizar tratamientos te´rmicos
a 450 ◦C durante 4 horas, se recupera la cristalinidad en los cristales implantados con
una fluencia de 1015 cm−2. Sin embargo, los picos Raman de estas muestras aparecen
situados en 159, 200, 220, 285, 339, 475, 668, 821 y 998 cm−1, es decir, se encuentran
desplazados hacia mayores frecuencias respecto a los observados en los cristales sin
implantar. Estos desplazamientos son mayores para los modos de vibracio´n Ag (215,
817 y 994 cm−1), relacionados con elongaciones de los enlaces M = O. D. Liu et al. y
T. Hirata et al. observaron un comportamiento semejante en estudios en MoO3 a alta
presio´n y en muestras de MoO3 implantadas con protones, respectivamente, atribuyen-
do tal comportamiento a un acortamiento de los enlaces Mo - O involucrados en las
correspondientes vibraciones [22, 183].
Los cristales de MoO3 implantados con iones de Er con una fluencia de 4 x 10
15
cm−2 y posteriormente recocidos a 450 ◦C durante 4 horas recuperan la calidad cris-
talina previa a la implantacio´n. Sin embargo, los cristales implantados con Eu con las
mismas condiciones de dopado y recocido que los implantados con Er no recuperan la
cristalinidad. Dichas muestras presentan de hecho, una mezcla de distintos o´xidos de
molibdeno. Los ma´ximos situados en 863, 906 y 945 cm−1 esta´n asociados al Mo5O14
[195], mientras que los picos situados en 918 y 953 cm−1 se relacionan con el Mo8O23
[30].
Al realizar un segundo tratamiento te´rmico a 550 ◦C durante 4 horas se recupera la
calidad cristalina previa a la implantacio´n en todos los cristales laminares, independien-
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Figura 7.15: Espectros Raman de nanoplacas de MoO3 implantadas y posteriormente
recocidas a 450 ◦C durante 4 horas. (a) Nanoplacas implantadas con Eu. (b) Nanoplacas
implantadas con Er. La intensidad en el intervalo de frecuencias (100 - 500) cm−1 se ha
aumentado para ver con claridad los picos Raman.
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No implantados Implantados y
recocidos
Pico Raman (cm−1) Pico Raman (cm−1) Simetr´ıa Asignacio´n
– 118 B2g Traslacio´n de las cadenas MoO4
– 155 - 160 Ag Traslacio´n de las cadenas MoO4
195 192 - 200 B2g Torsio´n O = M = O
215 213 - 220 Ag Rotacio´n de las cadenas MoO4
282 278 - 285 B2g Cabeceo (wagging) O = Mo = O
336 330 - 339 Ag Tijereteo (scissor) O - M - O
– 475 Ag Elongacio´n y
doblado asime´trico O - M - O
665 660 - 668 B2g, B2g Elongacio´n asime´trica O - M - O
817 815 - 821 Ag Elongacio´n sime´trica Mo - O3 - O
a lo largo del eje a
994 991 - 998 Ag Elongacio´n asime´trica Mo = O
a lo largo del eje b
Tabla 7.1: Posiciones de los ma´ximos Raman observados en los espectros de nanoplacas
y cristales de MoO3 y su origen [158, 160].
temente de la tierra rara implantada o la fluencia empleada durante la implantacio´n.
Los cristales implantados con Er presentan ma´ximos centrados en 159, 192, 213, 277,
330, 360, 660, 815 y 991 cm−1, estando estos desplazados hacia menores frecuencias
en comparacio´n con los cristales sin implantar. Este desplazamiento hacia menores fre-
cuencias podr´ıa estar relacionado con la posible sustitucio´n, tras el segundo tratamiento
te´rmico, de algunos a´tomos de molibdeno por a´tomos de erbio en la red, siendo el radio
io´nico del Er3+ mucho mayor (0.89 A˚) que los de iones Mo6+ (0.59 A˚).
Para identificar los estados de oxidacio´n del Mo y las tierras raras implantadas
en las nanoplacas de MoO3, as´ı como para confirmar su incorporacio´n en las mismas,
se llevaron a cabo medidas de XPS con radiacio´n sincrotro´n. Se han estudiado las
nanoplacas implantadas con Eu y Er con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, as´ı como
las que fueron posteriormente recocidas (4h @ 450 ◦C). En el cap´ıtulo 6 se estudio´ el
nivel 3d del molibdeno de nanoplacas de MoO3 sin implantar. En aquellas muestras, se
determino´ la presencia de dos estados de oxidacio´n, Mo6+ y Mo5+. La presencia de un
estado de oxidacio´n distinto al Mo6+ indica la existencia de un contenido de ox´ıgeno
inferior al estequiome´trico en la superficie de las nanoplacas. Los espectros de XPS
correspondientes al nivel 3d del molibdeno de nanoplacas de MoO3 implantadas con
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Figura 7.16: Espectros Raman de cristales implantados con (a) Eu y (b) Er despue´s de
distintos tratamientos te´rmicos. La intensidad en el intervalo de frecuencias (100 - 500)
cm−1 se ha aumentado para ver con claridad los picos de Raman.
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Mo6+ Mo5+
Mo 3d3/2 Mo 3d5/2 Mo 3d3/2 Mo 3d5/2
Posicio´n (eV)
Nanoplacas MoO3 235.7 232.5 234.7 231.5
Nanoplacas MoO3 - Eu 235.0 232.0 2340 231.0
Nanoplacas MoO3 - Er 234.8 231.7 233.9 230.7
Nanoplacas MoO3 - Eu recocidas 235.1 232.0 234.0 230.8
Nanoplacas MoO3 - Er recocidas 234.8 231.7 233.9 230.7
Tabla 7.2: Posiciones de los dobletes del nivel 3d del Mo medidos en nanoplacas de MoO3,
nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu o Er y nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu
o Er y posteriormente recocidas a 450 ◦C durante 4 horas.
Eu y Er se muestran en la figura 7.17. Asimismo, en la figura 7.18 se han representado
los espectros de XPS correspondientes al nivel 3d del molibdeno de nanoplacas de
MoO3 implantadas con Eu y Er y que fueron posteriormente recocidas a 450
◦C durante
4 horas. Todos estos espectros presentan dos dobletes (figura 7.19), al igual que los
espectros de XPS de las nanoplacas de MoO3 sin implantar. Las posiciones de los
dobletes de las distintas muestras se detallan en la tabla 7.2. Los picos de ma´xima
intensidad aparecen centrados en el intervalo 234.8 - 235.1 eV y 231.7 - 232.0 eV,
correspondiendo a las energ´ıas de enlace Mo 3d3/2 y Mo 3d5/2 del Mo
6+ en MoO3 [162,
163], con un desdoblamiento esp´ın - o´rbita de (3.2 ± 0.1) eV. Adema´s de estos picos,
la deconvolucio´n revela la presencia de otro doblete de menor intensidad con ma´ximos
en 233.9 y 230.7 eV asociado a las energ´ıas de enlace Mo 3d3/2 y Mo 3d5/2 del Mo
5+.
Este doblete tambie´n presenta un desdoblamiento esp´ın - o´rbita de (3.2 ± 0.1) eV. D.
E. Dı´az - Droguett et al. realizaron medidas de XPS en MoO3 mesoporoso, mientras
que S. S. Sunu et al. lo hicieron en polvo prensado de MoO3 [162, 163]. En ambos
casos, dichos autores observaron la misma separacio´n entre los picos correspondientes
a cada estado de oxidacio´n que la que se ha determinado en las nanoplacas de MoO3
del presente trabajo.
As´ı pues, en todas las muestras estudiadas, aparecen ma´ximos asociados a dos
estados de oxidacio´n distintos, Mo6+ y Mo5+. El a´rea del doblete del estado de oxidacio´n
Mo6+ del nivel 3d del MoO3 de las nanoplacas sin implantar respecto al a´rea total es de
0.81. Por lo tanto, incluso antes de implantar, existe una concentracio´n de vacantes de
ox´ıgeno significativa. S. S. Sunu et al. [162] estudiaron co´mo, al realizar tratamientos
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Nanoplacas MoO3 0.81 0.19
Nanoplacas MoO3 - Eu 0.43 0.57
Nanoplacas MoO3 - Er 0.65 0.34
Nanoplacas MoO3 - Eu recocidas 0.56 0.43
Nanoplacas MoO3 - Er recocidas 0.65 0.35
Tabla 7.3: Relacio´n entre las a´reas de los dobletes del nivel 3d del Mo y el a´rea total.
te´rmicos en aire en MoO3, el coeficiente de difusio´n del ox´ıgeno en la matriz de MoO3
es significativo en el rango de 400 a 460 ◦C. Al llevar a cabo la implantacio´n, se dan˜a la
estructura de las nanoplacas, aumentando notablemente la concentracio´n de vacantes
de ox´ıgeno y decreciendo el a´rea del doblete Mo6+ respecto al a´rea total (tabla 7.3). En
el caso de las nanoplacas implantadas con Eu, este valor es de 0.43, siendo por lo tanto
el a´rea asociada al estado de oxidacio´n Mo5+ superior al a´rea del estado de oxidacio´n
Mo6+. Cuando se llevan a cabo los tratamientos te´rmicos a 450 ◦C en las nanoplacas
de MoO3 implantadas con Eu, aumenta la proporcio´n del a´rea de la banda asociada
al Mo6+, mantenie´ndose constante para el caso de las nanoplacas implantadas con Er.
Estos resultados esta´n de acuerdo con los obtenidos por L. E. Firment y A. Ferreto
[196] en monocristales de MoO3 bombardeados con iones Ar
+. En dicho trabajo, se
observo´ un claro de´ficit de ox´ıgeno provocado por la irradiacio´n y co´mo solamente un
tratamiento prolongado en atmo´sfera de ox´ıgeno y a temperaturas superiores a 500 ◦C
era capaz de restablecer la estequiometr´ıa del material.
Tambie´n se ha estudiado el nivel 1s del ox´ıgeno de las nanoplacas de MoO3 dopadas
con Eu y Er, tanto de las muestras implantadas, como de las posteriormente recocidas.
La figura 7.20 muestra el nivel 1s del O de nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu.
La deconvolucio´n de este espectro muestra dos ma´ximos centrados en 532.4 y 530.1 eV.
El pico a menor energ´ıa esta´ relacionado con los a´tomos de O de la red del MoO3 [164].
El pico en 532.4 eV corresponde al O 1s del al SiO2 formado sobre el sustrato de Si
sobre el que se depositaron las nanoplacas [165]. La posicio´n de estos ma´ximos coincide
para todas las muestras medidas.
Las medidas de XPS realizadas en los microcristales de MoO3 resultaron no ser
reproducibles debido a los fuertes efectos de carga que presentaban dichas muestras.
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Figura 7.17: Espectros XPS del nivel 3d del Mo en las nanoplacas de MoO3 implantadas
con (a) europio y (b) erbio. La l´ınea negra continua corresponde a los datos experimen-
tales y la l´ınea roja al ajuste realizado. Las bandas representadas en l´ıneas discontinuas
corresponden a las distintas contribuciones resultantes de la deconvolucio´n.
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Figura 7.18: Espectros XPS del nivel 3d del Mo en las nanoplacas de MoO3 implantadas
con (a) europio y (b) erbio y posteriormente recocidas a 450 ◦C durante 4 horas. La l´ınea
negra continua corresponde a los datos experimentales y la l´ınea roja al ajuste realizado.
Las bandas representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a las distintas contribuciones
resultantes de la deconvolucio´n.
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Figura 7.19: Comparativa de los distintos espectros XPS del nivel 3d del Mo medidos
en nanoplacas de MoO3, nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu o Er y nanoplacas de
MoO3 implantadas con Eu y Er y posteriormente recocidas a 450
◦C durante 4 horas.
Las simulaciones de SRIM determinaron que la concentracio´n ma´xima de Eu y Er
en las muestra de MoO3, para una fluencia de 4 x 10
15 cm−2, es de un 0.92 % at. Esta
concentracio´n parece estar por debajo del l´ımite de deteccio´n del XPS. Por ello, para
confirmar la incorporacio´n de las tierras raras y determinar su estado de oxidacio´n, se
realizaron medidas de absorcio´n de rayos X (XAS). Se llevaron a cabo medidas en las
nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu y Er, antes y despue´s de recocer las muestras,
as´ı como en los cristales de MoO3 implantados con Eu y Er y posteriormente recocidos
(4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). En la figura 7.21a se muestra el espectro de absorcio´n
de rayos X del borde M45 del Eu de las nanoplacas de MoO3 implantadas con esta
tierra rara. La sen˜al de XAS es de´bil y muestra un u´nico ma´ximo centrado en 1131.3
eV. Sin embargo, al recocer las nanoplacas implantadas con Eu en un tratamiento
te´rmico a 450 ◦C durante 4 h, la sen˜al de XAS es mucho mayor. En el espectro de la
figura 7.21b aparecen cinco ma´ximos centrados en 1127.1, 1132.2, 1135.0 y 1160 eV.
Asimismo, en los espectros referentes a cristales de MoO3 recocidos (4h @ 450
◦C + 4h @
550 ◦C) aparecen ma´ximos centrados en 1127.0, 1132.5, 1135.8 y 1160 eV (figura 7.22).
Todos los ma´ximos observados corresponden a iones trivalentes del europio. De hecho,
tales posiciones coinciden con las observadas mediante radiacio´n sincrotro´n en la´minas
de EuF3 [197] por J. Szade et al.. Adema´s, ca´lculos teo´ricos tambie´n predicen estas
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Figura 7.20: Espectro XPS del nivel 1s del ox´ıgeno en las nanoplacas de MoO3 implan-
tadas con Eu. La l´ınea negra continua corresponde a los datos experimentales y la l´ınea
roja al ajuste realizado. Las bandas representadas en l´ıneas discontinuas corresponden a
las distintas contribuciones resultantes de la deconvolucio´n.
posiciones para iones de Eu3+ [190].
Tambie´n se ha estudiado la incorporacio´n del erbio en las nanoplacas implantadas
y recocidas, as´ı como en los cristales recocidos de MoO3. Para ello, se han obtenido
espectros XAS en el intervalo de energ´ıas del borde M5 del erbio. Al igual que en las
nanoplacas implantadas con Eu, las nanoplacas implantadas con Er presentan una sen˜al
baja, resolvie´ndose dos ma´ximos en 1403.5 y 1405.9 eV (figura 7.23a). Sin embargo,
al llevar a cabo tratamientos te´rmicos en estas estructuras, la sen˜al es ma´s intensa y
aparecen ma´ximos en 1403.1, 1405.7 y 1408.1 eV (figura 7.23b). Adema´s, las medidas
realizadas en cristales de MoO3 recocidos muestran ma´ximos en 1403.0 y 1406.0 eV.
Todos estos ma´ximos esta´n relacionados con picos del borde M5 del Er
3+. F. Bondino et
al. observaron estos ma´ximos en monocristales de Er5Ir4Si10 estudiados por radiacio´n
sincrotro´n [189]. La posicio´n de estos ma´ximos tambie´n coincide con los ca´lculos teo´ricos
realizados para una configuracio´n 4f11 [190].
Con el objetivo de investigar las posibles modificaciones de la banda de valencia
del MoO3 debido a la implantacio´n con Eu y con Er, se llevaron a cabo medidas de
fotoemisio´n en resonancia con radiacio´n sincrotro´n (RESPE). En concreto, para inves-
tigar las modificaciones de la banda de valencia [189], se estudio´ la fotoemisio´n de la
banda de valencia a diferentes energ´ıas de excitacio´n. Estas energ´ıas corresponden a
los ma´ximos de los espectros de XAS de las nanoplacas implantadas con Eu y Er y
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Figura 7.21: Espectros XAS correspondientes al borde M45 del Eu de (a) nanoplacas de
MoO3 implantadas con Eu y (b) nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu y posteriormente
recocidas a 450 ◦C durante 4h.


















Figura 7.22: Espectro XAS correspondiente al borde de absorcio´n M45 del Eu de cristales
de MoO3 recocidos (4h @ 450
◦C + 4h @ 550 ◦C).
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Figura 7.23: Espectros XAS correspondientes al borde M5 del Er de (a) nanoplacas de
MoO3 implantadas con Er y (b) nanoplacas de MoO3 implantadas con Er y posteriormente
recocidas a 450 ◦C durante 4h.




















Figura 7.24: Espectro XAS correspondiente al borde M5 del Er de cristales de MoO3
recocidos (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C).
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a energ´ıas distintas de tales ma´ximos. El estudio de fotoemisio´n en resonancia se ha
realizado en nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu o Er y posteriormente recocidas
a 450 ◦C durante 4 horas. Las medidas llevadas a cabo en las nanoplacas implantadas
con Eu se han realizado a distintas energ´ıas foto´nicas a lo largo del borde de absorcio´n
M45, correspondiente a la transicio´n 3d - 4f del Eu. En la figura 7.25a se muestran los
espectros medidos a diferentes energ´ıas de excitacio´n. Una de ellas, 1132.2 eV, corres-
ponde a un ma´ximo del espectro de absorcio´n (figura 7.25b). Las otras dos energ´ıas, 647
y 1123 eV, se encuentran fuera de resonancia. La banda de valencia de las nanoplacas
de MoO3 sin implantar (cap´ıtulo 6) se extiende 10 eV, con distintas bandas asociadas
con estados Mo 4d y con niveles 2p del ox´ıgeno. Sin embargo, en el caso del espectro
medido en resonancia (1132.2 eV) la banda de valencia se extiende hasta 15 eV, ob-
serva´ndose un aumento apreciable de la sen˜al en el intervalo de energ´ıas de 4 a 14.5 eV.
La figura 7.25c muestra los espectros resultantes de restar la contribucio´n del espectro
medido fuera de resonancia (energ´ıa de excitacio´n 647 eV) al espectro tomado en reso-
nancia (excitacio´n a 1132 eV) y cerca de e´sta (excitacio´n a 1123 eV). Estos espectros
muestran tres ma´ximos en torno a 5.5, 8.6 y 12 eV, lo que evidencia la contribucio´n del
dopante a la banda de valencia del material. En efecto, en varios trabajos previos se
ha observado la contribucio´n de los iones Eu3+ a la banda de valencia de compuestos
como el EuF3 o el EuPd3 [189, 198]. Tal contribucio´n se manifiesta como un conjunto
de bandas en el intervalo de energ´ıas de enlace (7 - 13) eV con ma´ximos principales
centrados alrededor de 9 y 12 eV. El origen de dichos estados asociados al Eu3+ son
transiciones 4d10f6 → 4d10f5.
Tambie´n se ha estudiado la fotoemisio´n en resonancia en las nanoplacas de MoO3
implantadas con Er y posteriormente recocidas. Para ello, se han tomado distintos
espectros a diferentes energ´ıas foto´nicas a lo largo del borde de absorcio´n M5 del Er
correspondiente a la transicio´n 3d→ 4f. En la figura 7.26a se muestran los espectros en
resonancia a 1405.8 y 1403 eV y un tercero a 1396 eV, este u´ltimo fuera de resonancia.
Las dos primeras energ´ıas, 1405.8 y 1403 eV, corresponden a las posiciones de los
ma´ximos observados en los espectros de absorcio´n (figura 7.26b). Los espectros medidos
en resonancia se extienden hasta 14 eV (figura 7.26a) y se aprecia un incremento en la
intensidad de la sen˜al de la banda de valencia en el intervalo de energ´ıas de enlace entre
4 y 14 eV. La figura 7.26c muestra los espectros resultantes de restar la contribucio´n del
espectro medido fuera de resonancia (energ´ıa de excitacio´n 1396 eV) a dos espectros
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Figura 7.25: (a) Espectros XPS de banda de valencia medidos a distintas energ´ıas de
excitacio´n (647, 1123 y 1132.2 eV). (b) Espectro XAS medido en las nanoplacas de MoO3
implantadas con Eu. En el espectro se han marcado las energ´ıas a las que se ha medido los
espectros de banda de valencia mostrados en (a). (c) Espectros resultantes de restar a los
espectros en resonancia la fotoemisio´n fuera de resonancia.
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Figura 7.26: (a) Espectros XPS de banda de valencia medidos a distintas energ´ıas de
excitacio´n (1396, 1403 y 1405.8 eV). (b) Espectro XAS medido en las nanoplacas de MoO3
implantadas con Er. En el espectro se han marcado las energ´ıas a las que se han medido
los espectros de banda de valencia mostrados en (a). (c) Espectros resultantes de restar a
los espectros en resonancia la fotoemisio´n fuera de resonancia.
tomados en resonancia (excitacio´n a 1403 y 1406 eV). Tales espectros muestran dos
ma´ximos en torno a 7 y 11 eV y esta´n de acuerdo con los obtenidos en estudios previos
de monocristales de Er5Ir4Si10 [189] y Er2PdSi3 [198], en los que la contribucio´n de
los iones Er3+ a la banda de valencia se manifiesta en la aparicio´n de multipletes Er
4f en el rango de energ´ıas de enlace (4 - 14) eV. Nuestros resultados muestran pues
que el dopado mediante implantacio´n io´nica, tanto con Eu como con Er, modifica la
estructura original de la banda de valencia del MoO3.
Con objeto de estudiar la influencia de la implantacio´n en la morfolog´ıa y estructura
de las muestras, as´ı como el efecto del recocido en tales caracter´ısticas, se han llevado
a cabo medidas de TEM y HRTEM. Adema´s, con el propo´sito de intentar visualizar la
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Figura 7.27: Imagen de una placa de MoO3 implantada con Er. Esta imagen revela un
gran dan˜o causado por la implantacio´n. En las nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu
se oberva tambie´n este dan˜o.
distribucio´n espacial del dopante se realizaron medidas de HAADF (contraste en Z). Se
ha estudiado la evolucio´n morfolo´gica y estructural tanto de las nanoplacas implantadas
con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, como de las que posteriormente fueron recocidas
a 450 ◦C durante 4 horas. Adema´s, se ha investigado la composicio´n de las distintas
muestras mediante medidas de EDX en el TEM en diferentes zonas de las nanoplacas.
Las nanoplacas implantadas, tanto con Eu como con Er, presentan alteraciones mor-
folo´gicas debidas a la implantacio´n io´nica. En la figura 7.27 se muestra como ejemplo
una nanoplaca de MoO3 implantada con Er. Los espectros de EDX medidos en diferen-
tes zonas de estas estructuras dan˜adas descartan que los contrastes observados en las
ima´genes se deban a cambios composicionales. La cuantificacio´n del contenido de Eu
en las nanoplacas proporciona valores comprendidos entre 0.7 y 1.4 % at., mientras que
el contenido de Er se estima entre 0.5 y 1 % at. Las simulaciones de SRIM predec´ıan
para una fluencia de implantacio´n de 4 x 1015 cm−2, una concentracio´n ma´xima de un
0.92 % at. a 69 nm de profundidad. Por lo tanto, los valores obtenidos mediante EDX
en el TEM y las simulaciones de SRIM son similares.
Las nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu y con Er y posteriormente recocidas
a 450 ◦C durante 4 horas, aparecen menos dan˜adas (figura 7.28). Sin embargo, en las
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ima´genes de HAADF (figura 7.28b) se observa un contraste. Los espectros de EDX
medidos en zonas con diferente contraste no detecta la presencia de tierras raras, a
diferencia de las medidas de EDX realizadas en las nanoplacas implantadas. Esto sugiere
que al realizar el recocido, se evapora parte del material implantado. Por lo tanto,
aunque la concentracio´n de los dopantes este´ por debajo del l´ımite de deteccio´n del
sistema EDX - TEM, parte del contraste observado en STEM - HAADF podr´ıa estar
relacionado con agregados de Eu o Er que se forman durante el recocido. Este feno´meno
de evaporacio´n se ha observado en la´minas epitaxiales de ZnO dopadas con Eu y Pr
[199], en las cuales, al realizar recocidos posteriores a la implantacio´n se evapora parte
de los dopantes.
Tanto las ima´genes de HRTEM como los SAED de las nanoplacas de MoO3 implan-
tadas tanto con Eu como con Er y posteriormente recocidas muestran que estas son
monocristalinas y que su estructura corresponde a la fase ortorro´mbica α - MoO3 (figu-
ra 7.29), en acuerdo con la caracterizacio´n efectuada mediante espectroscopia Raman.
En efecto, el espaciado interplanar de 3.70 A˚ medido en dichas muestras corresponde
a la distancia entre los planos cristalinos (1 1 0) de la fase α - MoO3. Adema´s, en las
nanoplacas implantadas con Er y posteriormente recocidas, se observa otro espaciado
interplanar de 2.70 A˚ correspondiente a la distancia entre los planos cristalinos (1 0 1)
de la fase α - MoO3. Por otra parte, los SAED han permitido determinar el eje de zona,
siendo este el [0 0 1] en el caso de las nanoplacas implantadas con Eu y posteriormente
recocidas (figura 7.29b). Las nanoplacas implantadas con Er presentan un eje de zona
[-1 1 1] (figura 7.29d).
Con objeto de completar el estudio de los cambios morfolo´gicos y estructurales
resultantes de la implantacio´n de las nanoplacas de MoO3, se han realizado medidas
en un AFM para estudiar la topograf´ıa de estas muestras. La figura 7.30 muestra la
superficie de una nanoplaca de MoO3 sin implantar. En las dos ima´genes de la figura, se
observa que la superficie de estas nanoplacas presenta una pequen˜a corrugacio´n, siendo
esta homoge´nea a lo largo de toda la estructura. Sin embargo, al implantar tanto
con Eu como con Er, la topograf´ıa superficial de las nanoplacas var´ıa notablemente
(figura 7.31). La superficie de las nanoplacas implantadas aparece muy dan˜ada despue´s
de la implantacio´n. En algunas zonas de la superficie de estas placas aparecen islas,
cuya altura es t´ıpicamente de (3.1 ± 0.4) nm.
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Figura 7.28: (a) Imagen TEM de una nanoplaca de MoO3 implantada con Eu y poste-
riormente recocida a 450 ◦C durante 4 horas. (b) Imagen HAADF de una zona de la placa
anterior en las que se observan contrastes. (c) Imagen TEM de una nanoplaca de MoO3
implantada con Er y posteriormente recocida. (d) Imagen HAADF de una zona de la placa
anterior en la que tambie´n se observan estos contrastes.
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(a) (b)
(c) (d)
Figura 7.29: Imagen HRTEM de una nanoplaca de MoO3. (b) SAED de la placa anterior.
(c) Imagen HRTEM de una nanoplaca de MoO3 implantada con Er y recocida a 450
◦C
durante 4 horas. (d) SAED de la placa anterior.
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3.2 µm 2.4 µm
Figura 7.30: (a) Imagen de AFM de una nanoplaca de MoO3 sin implantar. (b) Imagen
ampliada de la nanoplaca anterior.
La superficie de las nanoplacas de MoO3 implantadas con Eu o Er y posteriormente
recocidas se muestra en la figura 7.32a. Al realizar un tratamiento te´rmico a 450 ◦C
durante 4 h, se observa un cambio muy significativo respecto a la superficie de las
nanoplacas implantadas (figura 7.31). Las superficies de las placas recocidas presentan
terrazas, cuya altura calculada a partir de los perfiles de l´ınea, como los mostrados en
la figura 7.32b, es de 0.6 o´ 1.3 nm. La fase α del trio´xido de molibdeno esta´ formada
por una celda unidad ortorro´mbica con para´metros de red a = 3.964 A˚, b = 13.86 A˚ y
c = 3.70 A˚. Como se explico´ en el cap´ıtulo 1, su estructura cristalina esta´ formada por
bicapas de octaedros MoO6 unidos por dos tipos de enlace: un enlace covalente en las
direcciones [h 0 0] y [0 0 l] y un enlace de´bil, de tipo Van der Waals, en la direccio´n [0
k 0]. La energ´ıa de la superficie perpendicular a esta direccio´n es baja y, por lo tanto,
su ritmo de nucleacio´n alto, resultando favorable la adsorcio´n y deposicio´n de a´tomos
en dicha direccio´n [28, 29]. La altura de los escalones de las terrazas observadas en las
nanoplacas de MoO3 implantadas y posteriormente recocidas (0.6 y 1.3 nm) coincide
con el para´metro de red b o la mitad del mismo, indicando esto un crecimiento o bien
de media capa en media capa o un crecimiento monocapa a monocapa. C. Dı´az et al.
tambie´n investigaron este crecimiento laminar en nano y microestructuras de MoO3,
observando como las la´minas de este material se exfolian en la direccio´n [0 1 0] debido
a la mayor debilidad de los enlaces correspondientes [200]. Parece, por lo tanto, que el
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Figura 7.31: (a) y (b) Ima´genes de AFM de nanoplacas implantadas con Eu. La superficie
de estas muestras aparece dan˜ada despue´s de llevar a cabo la implantacio´n io´nica. La altura
t´ıpica de estas islas es de (3.1 ± 0.4) nm.
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Figura 7.32: (a) Imagen de AFM de una nanoplaca de MoO3 implantada con Eu. En
la superficie de la misma se observan terrazas. La altura de estas terrazas se han medido
mediante perfiles de l´ınea (b), siendo esta altura de 0.6 nm o 1.3 nm.
posterior recocido a la implantacio´n de las placas de MoO3 con tierras raras favorece
el crecimiento laminar en los planos perpendiculares a la direccio´n [0 1 0].
7.3.2. Activacio´n O´ptica de los Iones de Eu y Er
El estudio de la activacio´n o´ptica de las tierras raras implantadas, Eu y Er, en las
nanoplacas y cristales de MoO3 se ha realizado mediante fotoluminiscencia (PL) en un
microscopio confocal a temperatura ambiente. Los espectros de las nanoplacas de MoO3
dopadas por implantacio´n io´nica con Eu y Er (figura 7.33a) presentan dos bandas de
emisio´n centradas en 440 y 524 nm que pueden asignarse a defectos hexacoordinados
Mo5+O6 y pentacoordinados Mo
5+O5 [160].
Para la activacio´n o´ptica de las tierras raras implantadas es necesario llevar a ca-
bo tratamientos te´rmicos en las estructuras. Las nanoplacas de MoO3 se recocieron a
450 ◦C durante 4 h. En el caso de las nanoplacas implantadas con europio, la sen˜al lumi-
niscente es ma´s intensa y estrecha en aquellas estructuras implantadas con una fluencia
de 4 x 1015 cm−2 y posteriormente recocidas. El espectro de la figura 7.33a, correspon-
diente a las nanoplacas implantadas con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, presenta una
l´ınea de emisio´n muy estrecha e intensa centrada en 616.1 nm, cuya anchura a media
altura es de 4.4 meV. Esta banda de emisio´n corresponde a la transicio´n intraio´nica 5D0
- 7F2 de iones Eu
3+. Tambie´n aparecen l´ıneas de emisio´n de menor intensidad situadas
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entre (533 - 543) nm, (582 - 600) nm, (650 - 658) nm y (695 - 708) nm, correspondiendo








Eu3+ [201]. Las nanoplacas implantadas con una fluencia menor, 1 x 1015 cm−2, presen-
tan bandas de emisio´n ma´s anchas y menos intensas, estando la ma´s intensa centrada
en 614.4 nm. Este resultado sugiere que los iones de Eu ocupan posiciones distintas en
ambas muestras. La transicio´n 5D0 -
7F2 es una transicio´n prohibida y de naturaleza
dipolar ele´ctrica. Esta transicio´n es muy sensible a la posicio´n de la tierra rara en la
matriz [202]. Por el contrario, la transicio´n 5D0 -
7F1 es una transicio´n permitida y tiene
una naturaleza dipolar magne´tica, siendo esta independiente de la simetr´ıa. La emisio´n
asociada a la transicio´n 5D0 -
7F2 es la ma´s intensa, estando permitida cuando los iones
de Eu3+ ocupan posiciones de baja simetr´ıa sin centro de inversio´n. El cociente entre
las intensidades de ambas transiciones ofrece informacio´n estructural sobre la distorsio´n
de los enlaces o la posicio´n de las tierras raras en la red de la matriz.
En el caso de las nanoplacas implantadas con iones de erbio, al recocer las estructu-
ras a 450 ◦C durante 4 h, aparece una emisio´n luminiscente muy intensa (figura 7.33b)




4I15/2 de iones Er
3+, respectivamente. Adema´s,
aparece una emisio´n en el rojo en el rango (648 - 673) nm, correspondiente a la tran-
sicio´n 4F9/2 -
4I15/2. Las posiciones de estas l´ıneas coinciden para las dos fluencias de
implantacio´n (1 x 1015 y 4 x 1015 cm−2).
La figura 7.34 muestra los espectros de PL medidos en los cristales de MoO3 im-
plantados con Eu y con Er. Como en el caso de las nanoplacas, la activacio´n o´ptica de
los iones de tierras raras implantadas se consigue so´lo despue´s de realizar tratamientos
te´rmicos en las muestras. En el caso de los cristales implantados con europio con una
fluencia de 1 x 1015 cm−2, es necesario llevar a cabo un tratamiento te´rmico doble (4h @
450 ◦C + 4h @ 550 ◦C ) para activar la luminiscencia de esta tierra rara (figura 7.34a).
Sin embargo, en los cristales implantados con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, al realizar
un primer tratamiento te´rmico a 450 ◦C durante 4 horas, se consigue activar la lumi-
niscencia del europio. La emisio´n en ambos casos es similar y se encuentra centrada en
613.3 nm (5D0 -
7F2). Al realizar un segundo tratamiento te´rmico en los cristales im-
plantados con la mayor fluencia, 4 x 1015 cm−2, las l´ıneas de emisio´n correspondientes
a la transicio´n 5D0 -
7F2 aparecen centradas en 612.9 y 615.8 nm, siendo su intensidad
mayor que la observada en los cristales sometidos a un u´nico recocido. Por consiguiente,
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Figura 7.33: Espectros de PL de nanoplacas de MoO3 implantadas con (a) Eu y (b)
Er y posteriormente recocidas a 450 ◦C durante 4 h. Los espectros se han desplazado
verticalmente por claridad.
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Figura 7.34: Espectros de PL de cristales de MoO3 implantados con (a) Eu y (b) Er
recocidos a distintas temperaturas. Los espectros se han desplazado verticalmente por
claridad.
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los distintos tratamientos te´rmicos conllevan un cambio en las posiciones de las l´ıneas
asociadas a las transiciones del Eu3+. Antes de realizar ningu´n tratamiento te´rmico, los
iones de Eu3+ ocupan, probablemente, posiciones intersticiales en la estructura laminar
del MoO3. Sin embargo, al llevar a cabo un segundo tratamiento te´rmico, los iones de
Eu3+ consiguen la energ´ıa suficiente para ocupar posiciones sustitucionales, a pesar
de la diferencia de carga existente entre los iones Eu3+ y Mo6+ y sus distintos radios
io´nicos (rEu3+ = 0.95 A˚ y rMo6+ = 0.59 A˚ ).
En el caso de los cristales implantados con erbio, al realizar un primer recocido a
450 ◦C durante 4 horas se activa la luminiscencia de los iones implantados para ambas
fluencias, 1 x 1015 y 4 x 1015 cm−2 (figura 7.34). En el caso de la mayor fluencia,
la intensidad de las l´ıneas de emisio´n es de´bil, Sin embargo, al realizar un segundo
recocido a 550 ◦C durante 4 horas, mejora significativamente la luminiscencia de los
cristales implantados con fluencias de 1 x 1015 y 4 x 1015 cm−2, estando las l´ıneas de
emisio´n situadas en la misma posicio´n. La intensidad de las l´ıneas de emisio´n en el
rojo (646 - 680) nm, asociadas a las transiciones intraio´nicas 4F9/2 -
4I15/2, respecto de




mayor que en el caso de las nanoplacas de MoO3 implantadas. Los resultados obtenidos
evidencian que la dimensionalidad de las muestras de MoO3 influye en las caracter´ısticas
espectrales de la PL de las tierras raras implantadas.
Los resultados obtenidos sugieren que, tanto para el caso de los cristales como de
las nanoplacas de MoO3 implantadas, el erbio se incorpora con mayor facilidad en
comparacio´n con el europio. Esto podr´ıa deberse al taman˜o de los respectivos radios
io´nicos, siendo el radio del Eu3+ (0.95 A˚) mayor que el radio del Er3+ (0.89 A˚) y, por lo
tanto, ma´s fa´cil que los iones de Er3+ se incorporen en la matriz sustituyendo cationes
de la red [202].
7.4. Conclusiones
En este trabajo se han expuesto y discutido los resultados referentes a la implan-
tacio´n de nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas y cristales laminares de MoO3 con iones
de Eu y Er. Se han determinado las condiciones de implantacio´n (energ´ıa y fluencia),
as´ı como los tratamientos te´rmicos adecuados para recuperar la cristalinidad inicial de
las muestras y activar la luminiscencia de los iones de las tierras raras implantadas. Las
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medidas de Raman, TEM y HRTEM han permitido estudiar la recuperacio´n cristalina
posterior a la implantacio´n. La luminiscencia asociada a las transiciones intraio´nicas de
dichas tierras raras es muy intensa y estable a temperatura ambiente. Estos materiales
podr´ıan pues ser implementados en futuros dispositivos optoelectro´nicos debido a estas
buenas propiedades luminiscentes.
En los nanohilos de Bi2O3 implantados con una fluencia de 4 x 10
15 cm−2, un
recocido doble (450 ◦C @ 4h + 550 ◦C @ 4h) recupera la cristalinidad previa a la
implantacio´n, tal y como muestran las medidas de espectroscopia Raman. Sin embargo,
en los nanohilos implantados con otras fluencias aparecen no so´lo ma´ximos asociados
a la fase α, sino tambie´n a la fase δ. En el caso de las nanoplacas y cristales de MoO3,
al realizar un recocido a 450 ◦C durante 4 horas en las nanoplacas y un recocido doble
en los cristales (450 ◦C @ 4 h + 550 ◦C @ 4 h) se recupera la cristalinidad del material
original, como tambie´n determinan las medidas de Raman.
Tanto en las muestras de Bi2O3 como de MoO3, se ha determinado mediante me-
didas de XPS los estados de oxidacio´n de los diferentes elementos constituyentes en
la superficie de las estructuras. En el caso de los nanohilos de Bi2O3, se evidencia la
presencia de Bi en dos estados de oxidacio´n, Bi3+ y Bi2+. En las nanoplacas de MoO3
el Mo presenta tambie´n dos estados de oxidacio´n, Mo6+ y Mo5+. La presencia de estos
dos estados de oxidacio´n indica la existencia de un contenido de ox´ıgeno inferior al es-
tequiome´trico en la superficie de ambas nanoestructuras. Adema´s, las medidas de XPS
y XAS han permitido corroborar la incorporacio´n del Eu y el Er exclusivamente en su
estado trivalente. En el caso de las nanoplacas de MoO3, se ha determinado, mediante
medidas de XPS resonante, la contribucio´n de las tierras raras implantadas a la banda
de valencia.
Existe una buena correlacio´n entre las medidas de TEM y AFM realizadas en las
nanoplacas de MoO3. El tratamiento te´rmico posterior a la implantacio´n reduce la
corrugacio´n y da lugar a un proceso de recristalizacio´n caracterizado por la formacio´n de
terrazas amplias separadas por escalones de muy pequen˜a altura, en muchas ocasiones
correspondientes a una monocapa o a media monocapa, como muestran las ima´genes de
AFM. Las medidas de TEM - EDX sugieren que los recocidos favorecen la evaporacio´n
parcial del dopante implantado.
En el caso de los nanohilos de Bi2O3 dopados con Eu y Er, aquellas nanoestructuras
implantadas con fluencias superiores a 2 x 1015 cm−2 muestran luminiscencia asociada a
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transiciones intraio´nicas de las tierras raras. Al realizar un primer tratamiento te´rmico
a 450 ◦C durante 4 horas, se activa la luminiscencia de las tierras raras para todas las
fluencias de implantacio´n. El segundo tratamiento (4h @ 550 ◦C) mejora la luminiscen-
cia de los nanohilos implantados con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, empeorando, sin
embargo, la de los nanohilos implantados con una fluencia de 8 x 1015 cm−2. En este
u´ltimo caso, tal y como muestran las ima´genes de STEM - HAADF, se forman regiones
ricas en dopante de varias decenas de nano´metros, que podr´ıan ser las causantes de esta
disminucio´n de la luminiscencia. Las principales l´ıneas de emisio´n de los iones de Eu3+
aparecen centradas en 543 nm (5D1 -
7F1), 587 nm (
5D1 -
7F3), 613 y 622 nm (
5D0
- 7F2). En el caso del Er
3+, aparecen l´ıneas de emisio´n en el rango rojo del espectro
visible, entre 650 y 680 nm (2F9/2 -
4I15/2) .
Las nanoplacas de MoO3 dopadas no presentan l´ıneas de emisio´n asociadas a las
tierras raras tras su implantacio´n. Es necesario realizar un recocido a 450 ◦C durante 4
horas, para observar la aparicio´n de las l´ıneas de emisio´n de los dopantes. En el caso de
las nanoplacas implantadas con Eu, las l´ıneas ma´s intensas aparecen en las nanoplacas
implantadas con una fluencia de 4 x 1015 cm−2 (616.1 nm: 5D0 - 7F1, (582 - 600) nm:
5D1 -
7F0,1, (650 - 659):
5D0 -
7F3, (695 - 708) nm:
5D0 -
7F4). En el caso de las
muestras implantadas con una fluencia de 1 x 1015 cm−2, las l´ıneas son menos intensas
y ma´s anchas. Las nanoplacas implantadas con Er3+ presentan l´ıneas de emisio´n en los




4I15/2, adema´s de l´ıneas de emisio´n en el rojo, (648
- 673) nm, correspondientes a transiciones intraio´nicas 4F9/2 -
4I15/2.
En los cristales laminares implantados no se observan l´ıneas de emisio´n de las tierras
raras. Despue´s de realizar un tratamiento te´rmico doble (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C) la
luminiscencia es ma´s intensa en los cristales implantados con una fluencia mayor (612.9
y 613.3 nm: 5D0 -
7F2), en comparacio´n con los cristales recocidos en un tratamiento
te´rmico a 450 ◦C durante 4 horas (613.3 nm: 5D0 - 7F2). Las distintas posiciones en las
l´ıneas de emisio´n en funcio´n del recocido sugieren que, despue´s del segundo tratamiento,
los iones adquieren la energ´ıa suficiente para pasar a ocupar posiciones sustitucionales
de la red. La luminiscencia de los cristales implantados con Er3+ es ma´s intensa despue´s
de realizar un recocido doble (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C), observa´ndose emisio´n en
el rojo ((646 - 680) nm: 4F9/2 -







Estructuras Compuestas de Nanohilos de
Bi2O3 y Nanoplacas de MoO3
8.1. Introduccio´n
Las nanoestructuras compuestas por varios materiales son objeto de un creciente
intere´s debido a las interesantes propiedades que pueden derivar en aplicaciones innova-
doras. Al crecer estas estructuras h´ıbridas se pueden modificar las propiedades o´pticas,
ele´ctricas o magne´ticas de los materiales de partida. En concreto, las propiedades lumi-
niscentes del material original tambie´n se pueden variar recubrie´ndolo con otro material
adecuado que emita en la longitud de onda deseada.
En los u´ltimos an˜os, se han obtenido, por distintos me´todos de crecimiento, nanoes-
tructuras compuestas que contienen trio´xido de bismuto. El Bi2O3 es un material muy
selectivo para la deteccio´n de distintos gases (CO, NO, H2 o etanol), pero en concre-
to resulta muy sensible al NO2 (cap´ıtulo 1). S. Park et al. encapsularon nanovarillas
de β - Bi2O3 [203] mediante pulverizacio´n cato´dica (sputtering) con In2O3, mejoran-
do sustancialmente las propiedades sensitivas de este material. Asimismo, M. Andre´s
- Verge´s et al. sintetizaron, por procesos de precipitado, nanopart´ıculas con nu´cleo de
Fe y corteza de Bi2O3 [204]. Estas part´ıculas resultan ser muy estables qu´ımicamente
y resistentes a la degradacio´n y presentan buenas propiedades magne´ticas, por lo que
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constituyen un material ido´neo para aplicaciones en el diagno´stico me´dico. S. Park et
al. tambie´n obtuvieron, por un proceso de crecimiento te´rmico, nanohilos de Bi2O3 que
fueron posteriormente recubiertos con capas de ZnO por un proceso de deposicio´n de
capas ato´micas (ALD) [205], observando cambios en la luminiscencia en funcio´n del
nu´mero de capas depositadas. Tambie´n se han crecido nanoestructuras compuestas de
Bi2O3 y TiO2, obteniendo en un primer paso nanovarillas de Bi2O3 mediante evapo-
racio´n que posteriormente fueron recubiertas por TiO2 mediante CVD [206]. En este
trabajo se encontro´ que al recubrir estas nanovarillas de Bi2O3 con TiO2, se mejoraba
sustancialmente la sen˜al de fotoluminiscencia.
Existen, por otra parte, varios trabajos dedicados al crecimiento de nanoestructuras
compuestas que contengan MoO3. L. L. Ling et al. sintetizaron por me´todos qu´ımicos
nanocintas de SnO2 y α - MoO3 [207]. Estas heteroestructuras presentan una mejor
sensibilidad al etanol respecto al α - MoO3 o al SnO2 por separado. Tambie´n se han
obtenido por un proceso de crecimiento vapor - so´lido, cintas de MoO3 sobre Al2SiO4
[208]. Recientemente T. Liu et al. crecieron por procesos qu´ımicos heteroestructuras de
Bi2Mo3O12/ MoO3 [209] compuestas de nanohilos de α - MoO3 recubiertos de nano-
part´ıculas de Bi2Mo3O12. La actividad catal´ıtica de las mismas para la fotodegradacio´n
de metanol bajo luz visible es superior a la de los compuestos por separado, presentando
una mejora en la actividad fotocatal´ıtica.
El Bi2O3 resulta un material semiconductor interesante para aplicaciones en el
campo de los sensores de gases, cata´lisis o ce´lulas fotovoltaicas [7, 8]. Asimismo, el MoO3
es un semiconductor con aplicaciones en campos similares al del Bi2O3 (cap´ıtulo 1) [42,
210]. Estructuras compuestas de Bi2O3 y MoO3 podr´ıan mejorar las propiedades o´pticas
y ele´ctricas que presentan ambos materiales por separado y, por lo tanto, mejorar
futuras aplicaciones. En concreto, el crecimiento de nanohilos de Bi2O3 con una alta
relacio´n de aspecto, que a su vez estuviesen recubiertos por nanoplacas de MoO3 con
una alta relacio´n superficie - volumen, permitir´ıa obtener un nuevo material compuesto
con prometedoras aplicaciones en sensores de gases o cata´lisis.
Como se describe en el apartado siguiente, en este trabajo se han obtenido na-
noestructuras compuestas de Bi2O3 y MoO3 mediante un proceso vapor - so´lido (V -
S) en dos etapas. La morfolog´ıa de las estructuras se ha estudiado en un microscopio
electro´nico de barrido (SEM) y un microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM). Las
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propiedades estructurales se investigaron mediante microscop´ıa Raman en un microsco-
pio confocal. Adema´s, la composicio´n de las estructuras compuestas se determino´ me-
diante medidas de microana´lisis de rayos X (EDX) en un SEM y en un TEM. Las
propiedades luminiscentes de las estructuras se estudiaron llevando a cabo medidas de
catodoluminiscencia (CL) a baja temperatura (100 K) en un SEM.
8.2. Mecanismo de Crecimiento. Caracterizacio´n Morfolo´gi-
ca, Estructural y Composicional.
Las estructuras compuestas de nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas de MoO3 se han
obtenido en un proceso de crecimiento V - S en dos etapas. Primeramente, se crecieron
nanohilos de Bi2O3 por el me´todo V - S, como se explico´ en el cap´ıtulo 4. Para obtener
estas estructuras de Bi2O3, se uso´ como material precursor una pastilla compuesta de
una mezcla de bismuto puro en polvo (80 % at.) y o´xido de erbio en polvo (20 % at.).
Introduciendo esta pastilla en un horno tubular y realizando un tratamiento te´rmico
durante 10 horas a 900 ◦C en flujo de argo´n, se produce la oxidacio´n de Bi, que conduce
al crecimiento de una alta densidad de nanohilos de Bi2O3 en una zona del tubo de
cuarzo a menor temperatura (aproximadamente en una zona a 500 ◦C) (figura 8.1).
Una vez crecen estas nanoestructuras de Bi2O3 en las paredes del tubo, se procede a
realizar un segundo tratamiento te´rmico en el mismo tubo de cuarzo sobre el que se
han depositado los hilos de Bi2O3. En este caso, se utiliza como material precursor una
pastilla de polvo de molibdeno puro. El tratamiento te´rmico se realiza a 850 ◦C durante
1 hora usando flujo de argo´n para as´ı favorecer el transporte del material evaporado.
Como resultado, se consigue recubrir los nanohilos de Bi2O3 con nanoplacas de MoO3,
como se explicara´ ma´s adelante en este cap´ıtulo. La figura 8.2 muestra las distintas
etapas de crecimiento que dan lugar a las estructuras complejas.
Los nanohilos de Bi2O3 a partir de los cuales crecen las nanoplacas de MoO3,
presentan un crecimiento jera´rquico (figura 8.3a). Estas estructuras de Bi2O3 constan
de un eje principal de pocas micras de dia´metro del cual crecen hilos de seccio´n circular,
cuya anchura se encuentra t´ıpicamente por debajo de la micra y con una longitud de
aproximadamente 800 µm. De estos hilos secundarios crecen a su vez nanohilos con
dia´metros menores a 100 nm, cuya longitud es t´ıpicamente de 200 µm. Al llevar a cabo
la segunda etapa del tratamiento te´rmico, estos hilos se recubren de nanoplacas de
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Figura 8.1: Dibujo esquema´tico que indica las zonas de deposicio´n de las nanoestructuras
en la primera etapa del tratamiento (deposicio´n de nanohilos de Bi2O3) y la segunda etapa,
(recubrimiento de los hilos de Bi2O3 con nanoplacas de MoO3 que da lugar a la formacio´n
de las estructuras complejas).
Figura 8.2: Etapas de formacio´n de las nanoestructuras complejas. (a) Evaporacio´n de
bismuto, (b) crecimiento de nanohilos jera´rquicos de Bi2O3, (c) evaporacio´n de molibdeno,
(d) deposicio´n y formacio´n de nanoplacas de MoO3 alrededor de nanohilos de Bi2O3 que
da lugar al crecimiento de las estructuras complejas.
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Figura 8.3: Ima´genes de electrones secundarios de (a) nanohilos jerarquizados de Bi2O3
antes de realizar la segunda etapa del tratamiento te´rmico. (b) y (c) Estructuras comple-
jas formadas por nanohilos de Bi2O3 recubiertos de nanoplacas de MoO3. La densidad y
taman˜o de los cristales es mayor en la punta y en zonas pro´ximas a e´sta. (d) Troncos de
las estructuras. (e) Detalle de la punta de una de las nanoestructuras.
189
CAPI´TULO 8. ESTRUCTURAS COMPUESTAS DE NANOHILOS DE
BI2O3 Y NANOPLACAS DE MOO3
MoO3 (figura 8.3b). La punta de los hilos se cubre de nanoplacas ma´s grandes (decenas
de micras), mientras que el tronco de los nanohilos esta´ recubierto de cristales de unas
pocas micras (figuras 8.3c y 8.3d). Adema´s, la densidad de placas que recubren los
hilos de Bi2O3 decrece segu´n aumenta la distancia desde la punta del hilo. Las placas
de MoO3 crecidas son rectangulares o hexagonales, con un grosor de pocas decenas
de nano´metros. No obstante, las ima´genes de TEM muestran tambie´n la existencia
de placas muy delgadas (figura 8.4). Las figuras 8.4a y 8.4b muestran hilos de Bi2O3
recubiertos de MoO3. En la figura 8.4c se puede observar en detalle las nanoestructuras
de o´xido de Mo crecidas en el tronco de uno de los hilos. La figura 8.4d muestra la
elevada densidad de nanoplacas caracter´ıstica de los recubrimientos del extremo de los
nanohilos de Bi2O3.
La composicio´n de las estructuras compuestas de nanohilos de Bi2O3 y nanoplacas
de MoO3 se ha investigado adquiriendo espectros de EDX en un TEM (figura 8.5). La
figura 8.5a muestra un espectro de EDX medido en un nanohilo de Bi2O3 recubierto de
nanoplacas de o´xido de molibdeno. En e´l, se observan principalmente picos asociados al
bismuto, as´ı como ma´ximos de menor intensidad asociados al molibdeno y al ox´ıgeno.
Sin embargo, los espectros de EDX adquiridos en zonas de los nanohilos que no esta´n
recubiertos de nanoplacas de MoO3, muestran principalmente ma´ximos asociados al
bismuto y al ox´ıgeno. Asimismo, existe una sen˜al de´bil asociada al Mo que podr´ıa
estar relacionada con la presencia de part´ıculas de MoO3 en esta zona de los nanohilos
(figura 8.5b). Adema´s, la figura 8.5c muestra el espectro tomado en las nanoplacas de
o´xido de molibdeno, donde solo se observan ma´ximos de molibdeno y de ox´ıgeno.
Para estudiar la distribucio´n de la composicio´n de las estructuras complejas, se ha
investigado la proporcio´n Mo/Bi a lo largo de una estructura de nanohilos de Bi2O3
recubiertos de cristales de MoO3 mediante EDX en un SEM (figura 8.6). El perfil de
l´ınea mostrado en la figura 8.6b presenta la variacio´n gradual de la composicio´n, con
un mayor contenido de Mo respecto al Bi en las zonas pro´ximas a la punta.
Los mapas de composicio´n de los distintos elementos muestra una distribucio´n inho-
moge´nea de las mismas. En la figura 8.7 se observa como la punta de la nanoestructura
presenta una mayor cantidad de Mo debido a la mayor densidad de cristales. La imagen
composicional correspondiente al Bi muestra que en las zonas cercanas a la punta se
detecta sen˜al de este elemento. Esto se debe a que la profundidad de penetracio´n del
haz de electrones del SEM es suficiente como para obtener sen˜al de los nanohilos de
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Figura 8.4: Ima´genes TEM de las estructuras complejas. (a) y (b) Nanohilos de Bi2O3
recubiertos de nanoplacas de MoO3. (c) Borde de un hilo de Bi2O3 recubierto de nanoplacas
de MoO3. (d) Gran densidad de nanoplacas de MoO3 crecidas despue´s de la segunda etapa
del tratamiento te´rmico.
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Figura 8.5: Espectros de EDX realizados en un TEM. (a) EDX de un nanohilo de Bi2O3
recubierto de placas de MoO3. (b) EDX en una zona del nanohilo menos recubierta. (c)
EDX de cristales de MoO3. Los ma´ximos comprendidos entre 8 y 10 keV corresponden al
Cu de la rejilla donde se depositaron las estructuras.
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Figura 8.7: Mapas composicionales de un conjunto de estructuras complejas medidos en
un SEM.
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Figura 8.8: Espectros Raman representativos de distintas zonas de una estructura com-
puesta marcadas con diferentes colores en la imagen o´ptica mostrada en (b).
Bi2O3 que quedan recubiertos por los cristales de o´xido de molibdeno. Las medidas
de EDX llevadas a cabo en las nanoplacas parecen descartar la incorporacio´n de Bi
como dopante en las mismas. Las medidas de EDX no indican tampoco la formacio´n
de o´xidos mixtos de Mo y Bi.
Para comprender el proceso de recubrimiento de los hilos de Bi2O3 y la formacio´n de
nanoplacas de MoO3, se han realizado medidas de espectroscopia Raman. Esta te´cnica
es sensible a la presencia de distintas fases del MoO3 y a la existencia de otros o´xidos de
molibdeno distintos del MoO3. Adema´s, las medidas se llevaron a cabo en un microsco-
pio confocal, lo que dota a esta te´cnica de la resolucio´n espacial necesaria para estudiar
las distintas zonas de las estructuras compuestas de nanohilos de Bi2O3 y cristales de
MoO3. En la tabla 8.1 aparecen las posiciones de los picos observados en los espectros
Raman correspondientes a las distintas zonas de una estructura compleja (seccio´n 8.2).
En la figura 8.8a se han representado los espectros de Raman caracter´ısticos de las
distintas zonas de una estructura recubierta de cristales de MoO3 (figura 8.8b). Los
espectros tomados en zonas cercanas a la punta (zona roja de la figura 8.8b) presentan
ma´ximos situados en 156, 216, 243, 283, 336, 363, 662, 816, 995 y 1011 cm−1. Todos
estos ma´ximos esta´n relacionados con la fase ortorro´mbica α - MoO3 [157-160]. Adema´s
de estos ma´ximos asociados a la fase α - MoO3, aparece un ma´ximo en 460 cm
−1 que
no corresponde a esta fase, sino al MoO2 [211, 212].
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Los espectros medidos en zonas del tronco ma´s alejadas de la punta presentan
ma´ximos asociados a la fase α - MoO3 (156, 338, 368, 668, 817 y 995 cm
−1) que tambie´n
se observaban en zonas pro´ximas a la punta. En los espectros correspondientes a la zona
1 (zona azul en la figura 8.8b) aparecen dos picos adicionales, ambos asociados a la fase
α del Bi2O3, situados en 283 y 1011 cm
−1. Adema´s de los ma´ximos asociados a la fase
α - MoO3, en las zonas marcadas en verde y en azul de la figura 8.8b aparecen ma´ximos
caracter´ısticos de otros o´xidos de molibdeno: 840 cm−1 (Mo4O11 o´ Mo5O14), 859 cm−1
(Mo5O14), 902 cm
−1 (β - MoO3), 926 cm−1 (Mo5O14) y 956 cm−1 (Mo8O23). [157,
159, 195, 211]. En los espectros de las zonas ma´s alejadas a la punta (zona verde) de la
figura 8.8b aparecen ma´ximos en 172, 417 y 452 cm−1 correspondientes a otras fases del
MoO3 y otros o´xidos de molibdeno: h - MoO3, β - MoO3 y Mo4O11, respectivamente.
La figura 8.9 muestra la distribucio´n espacial de varios picos observados en los
espectros de Raman y asociados a distintos o´xidos de molibdeno. Las dos primeras
ima´genes corresponden a ma´ximos de la fase α - MoO3 ortorro´mbica (818 cm
−1 y el
rango (985 - 1018) cm−1). Ambas ima´genes evidencian una mayor intensidad de sen˜al
de estos ma´ximos en las zonas de la punta y en zonas cercanas a ella. Sin embargo, las
ima´genes espectrales correspondientes a los picos situados en 902 cm−1 (β - MoO3) y
926 cm−1 (Mo5O14) muestran una tendencia inversa a las ima´genes asociadas a picos
de la fase α - MoO3. La intensidad es mayor en zonas alejadas de la punta, siendo
superior en la base del tronco.
La fase mayoritaria en todas las zonas de la estructura compleja es la fase or-
torro´mbica α - MoO3. En los espectros tomados en la punta recubierta de cristales
de MoO3, aparecen u´nicamente ma´ximos asociados a esta fase a excepcio´n de un pico
relacionado con el MoO2 (460 cm
−1). Sin embargo, las medidas realizadas a lo largo
de la estructura revelan la presencia de ma´ximos asociados a otras fases de MoO3 y a
otros o´xidos de molibdeno. Estos resultados sugieren que el vapor de molibdeno se de-
posita primeramente en la punta de los hilos de Bi2O3, forma´ndose inicialmente MoO3
y MoO2. Al irse oxidando el material depositado, el MoO2 se transforma casi en su
totalidad en MoO3. Adema´s, durante la oxidacio´n y en las zonas donde se deposita
menos material, las ma´s alejadas de la punta, se forman o´xidos con ratios Mo/O inter-
medias (Mo4O11, Mo5O14 y Mo8O23) [213]. Estos o´xidos forman parte de la familia de
las llamadas fases de Magne´li, de composicio´n general MonO3n−1. Estas fases metaes-
tables consisten en estratos de composicio´n MoO3 unidos por planos de cizalla. Varios
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818 cm-1 985 - 1018 cm-1 902 cm-1 926 cm-1
Figura 8.9: Ima´genes espectrales de varios picos de Raman asociados a diferentes o´xidos
de molibdeno y distintas fases de MoO3: 818 cm
−1 (α - MoO3), 985 - 1018 cm−1 (α -
MoO3), 902 (β - MoO3) y 926 (Mo5O14).
estudios han investigado la reduccio´n del MoO3, observando la formacio´n de fases me-
taestables durante el proceso [213, 214]. T. Ressler et al. observaron la formacio´n de
la fase intermedia Mo4O11 al reducir MoO3 en atmo´sfera de H2 por encima de 698 K
[213]. Por otro lado, A. Lavin˜a et al. obtuvieron distintos o´xidos de molibdeno mediante
calentamiento en aire de un filamento de molibdeno [215]. En concreto, observaron que
a temperaturas entre 950 y 1100 ◦C se formaban microcristales de Mo4O11. El MoO3
presenta una alta movilidad del ox´ıgeno [215], lo que ayuda a la formacio´n de o´xidos
subestequiome´tricos durante la oxidacio´n. Segu´n N. Yamazoe et al. [216], por encima
de 427 ◦C se forman numerosas vacantes de ox´ıgeno y se produce una ra´pida difusio´n
de e´stas debido a la elevada temperatura. En las zonas alejadas de la punta aparecen
pequen˜as concentraciones de fases de Magne´li (Mo4O11, Mo5O14, Mo8O23) y otras fases
del MoO3 (h - MoO3 y β - MoO3), lo que indica que el recubrimiento de estas zonas
presenta una mayor inhomogeneidad estructural.
En todos los espectros tomados en las distintas zonas de las estructuras complejas,
el pico ma´s intenso es el de la fase α - MoO3 situado en 818 cm
−1, que esta´ relacionado
con vibraciones que dan lugar a elongaciones en los correspondientes enlaces Mo = O
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Punta (cm−1) Zona 1 (cm−1) Zona 2 (cm−1) Identificacio´n
156 156 156 α - MoO3
172 h - MoO3
216 - - α - MoO3
243 - - α - MoO3
283 283 - α - MoO3
336 338 338 α - MoO3
363 337 368 α - MoO3
417 β - MoO3
452 Mo4O11
460 457 - MoO2
662 668 668 α - MoO3
816 817 817 α - MoO3
- 840 840 Mo4O11 o´ Mo5O14
- 859 860 Mo5O14
- 902 902 β - MoO3
- 926 926 Mo5O14
- 956 957 Mo8O23
995 995 995 α - MoO3
1011 1011 - α - MoO3
Tabla 8.1: Posiciones de los picos observados en los espectros Raman correspondientes a
las distintas zonas de una estructura compuesta.
a lo largo del eje [0 1 0] [160]. Asimismo, el ma´ximo en 666 cm−1 se debe a vibraciones
que dan lugar a elongaciones en los correspondientes enlaces entre a´tomos de ox´ıgeno
unidos a tres cationes [157]. El pico en 1011 cm−1 so´lo aparece en la punta de las
estructuras y en zonas cercanas a ella, estando este pico relacionado con una mayor
concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno y con la formacio´n de nuevos enlaces Mo = O en
la direccio´n [0 1 0]. Adema´s, en zonas alejadas de la punta aparece un ma´ximo en 840
cm−1, que corresponde al o´xido Mo4O11 y se relaciona con vibraciones del enlace Mo -
O2 debidas a tetraedros MoO4 distorsionados en el Mo4O11 [211].
8.3. Catodoluminiscencia
Se han investigado las propiedades luminiscentes de las estructuras complejas to-
mando espectros de catodoluminiscencia (CL) en un SEM. Las medidas de Raman
muestran la coexistencia de distintos o´xidos en zonas concretas de las nanoestructuras.
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Para estudiar la luminiscencia de las distintas zonas, cuyo taman˜o es reducido, se ne-
cesita una alta resolucio´n espacial y una sen˜al suficientemente alta para ser medida de
modo reproducible. Por lo tanto, se han llevado a cabo medidas de CL a baja tempe-
ratura (100 K) y utilizando un sistema de conteo de fotones. El MoO3 es sensible a la
irradiacio´n electro´nica, y por ello se ha usado un potencial acelerador bajo, de 10 kV.
Adema´s, medir a baja temperatura ayuda a evitar efectos de calentamiento. Se han rea-
lizado medidas en tres zonas de una estructura compleja, espec´ıficamente en una zona
del tronco de un nanohilo de Bi2O3 recubierto de cristales de MoO3, en otra zona del
tronco sin recubrimiento de cristales y en varios cristales de MoO3 (figura 8.10). Se han
realizado deconvoluciones a gaussianas de los espectros para determinar las posiciones
de las bandas que contribuyen a la emisio´n en cada caso.
La deconvolucio´n llevada a cabo en el espectro tomado en el tronco de Bi2O3 sin
recubrimiento de cristales de MoO3 (figura 8.10a), ha permitido resolver ma´ximos en
1.81, 2.00, 2.11, 2.54 y 3.05 eV. Como se describio´ en el cap´ıtulo 4, las bandas a
mayores energ´ıas (3.05, 2.54) se asocian a transiciones intraio´nicas de iones de bismuto.
En concreto, las bandas en 3.05 y 2.54 eV esta´n relacionadas con transiciones de iones
de Bi3+ (3P0 → 1S0 ) [81]. No obstante, la banda en 3.05 eV podr´ıa estar tambie´n
relacionada con el intervalo de energ´ıa prohibida (Eg) del Bi2O3 [4]. La banda situada
en 2.11 eV se relaciona con vacantes de ox´ıgeno (seccio´n 3.3). Los ma´ximos a menores
energ´ıas (1.81 y 2.00 eV) esta´n relacionados o bien con niveles de defectos asociados a
vacantes de ox´ıgeno creados durante el crecimiento de las estructuras o con transiciones
intraio´nicas Bi2+ [19].
Midiendo bajo las mismas condiciones sobre cristales de MoO3 (figura 8.10b), se
observan bandas en 1.52, 1.67, 1.92 y 2.93 eV. Basa´ndose en estudios previos de ab-
sorcio´n o´ptica, la emisio´n de la banda a menores energ´ıas, 1.52 eV, puede asociarse a
transferencias de carga ligando - metal del grupo Mo5+ - O2− [160]. Adema´s, la ban-
da en 1.67 eV, se relaciona con un centro luminiscente formado por un a´tomo de Mo
en coordinacio´n tetrae´drica con sus cuatro a´tomos ma´s cercanos [168]. Asimismo, el
ma´ximo en 1.92 eV corresponde probablemente a transiciones d - d de iones Mo5+ o
bien a diferentes tipos de transiciones de transferencia de carga de defectos [Mo5+O5] y
[Mo5+O6] [29, 160, 169]. La banda a mayores energ´ıas (2.93 eV) puede relacionarse con
el intervalo de energ´ıa prohibida del α - MoO3 que en la literatura se ha determinado
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Figura 8.10: Espectros de CL medidos a 100 K con un potencial acelerador de 10 kV. (a)
Espectro medido en un tronco de una estructura compleja sin recubrimiento de cristales de
MoO3. (b) Espectro correspondiente a un cristal de MoO3. (c) Espectro de una zona del
tronco de Bi2O3 recubierta de cristales de MoO3. En las figuras se muestra con una l´ınea
continua los datos experimentales y en l´ıneas discontinuas la deconvolucio´n a gaussianas.
La l´ınea roja corresponde al ajuste.
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Figura 8.11: Comparativa de los espectros de CL medidos a 100 K y un potencial acele-
rador de 10 keV en distintas zonas de una estructura compleja .
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usualmente mediante absorcio´n o´ptica con valores comprendidos entre 2.9 y 3.15 eV
[26, 27].
El espectro tomado en una zona del tronco de Bi2O3 (figura 8.10c) recubierto de
cristales de MoO3 muestra un u´nico pico en 1.86 eV, que esta´ relacionado con transfe-
rencia de carga Mo5+ - O - Mo6+ → Mo6+ - O - Mo6+ [160].
La figura 8.11 muestra una comparativa entre los tres espectros de CL medidos a
baja temperatura (100 K) en las distintas zonas de una estructura compleja de Bi2O3
y MoO3.
8.4. Conclusiones
En este cap´ıtulo se han presentado los resultados referentes a la s´ıntesis y carac-
terizacio´n de nanoestructuras complejas de Bi2O3 y MoO3. Estas estructuras se han
crecido mediante una te´cnica V - S en un tratamiento te´rmico de dos etapas. El estudio
morfolo´gico mediante SEM y TEM ha determinado que los nanohilos de α - Bi2O3
crecidos en la primera etapa del tratamiento te´rmico se recubren por nanoplacas de
MoO3 en la segunda etapa del tratamiento. Tanto el taman˜o como la densidad de los
cristales de MoO3 es mayor en la punta de la estructura.
Las medidas de EDX llevadas a cabo en un SEM y en un TEM evidencian una
distribucio´n inhomoge´nea del Mo. Las zonas pro´ximas a la punta presentan una mayor
cantidad de este elemento. Adema´s, estas medidas descartan tanto la incorporacio´n de
Bi en los monocristales de MoO3, como la formacio´n de o´xidos ternarios de Mo y Bi.
Los espectros de Raman medidos en las distintas zonas de las estructuras complejas
sen˜alan que la fase mayoritaria de la estructura es la fase α - MoO3. Sin embargo,
espectros tomados en zonas alejadas de la punta muestran ma´ximos asociados a otras
fases de MoO3 (h - MoO3 y β - MoO3) y a otros o´xidos de molibdeno (Mo4O11, Mo5O14 y
Mo8O23). Esto denota la mayor homogeneidad del recubrimiento en las zonas pro´ximas
a la punta. La presencia de MoO2 exclusivamente en zonas cercanas a la punta sugiere
la formacio´n inicial de ambos o´xidos, MoO3 y MoO2. Al irse oxidando el Mo, el MoO2
se transforma en MoO3 y durante el proceso se forman fases intermedias.
Los espectros de CL medidos a 100 K en distintas zonas muestran, en las zonas del
tronco sin recubrimiento de cristales de o´xidos de molibdeno, bandas en 3.05, 2.54, 2.11,
2.00 y 1.81 eV, todas ellas asociadas al α - Bi2O3. Los espectros medidos en cristales de
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MoO3 presentan bandas en 1.52, 1.67, 1.92 eV y 2.93, asociadas a distintas transiciones
de transferencia de carga asociada a defectos que involucran a vacantes de ox´ıgeno. La
banda en 1.52 eV se relaciona con un centro luminiscente formado por un a´tomo de
Mo en coordinacio´n tetrae´drica con sus cuatro a´tomos ma´s cercanos [168]. La banda en
1.92 eV podr´ıa corresponder a transiciones d - d de iones Mo5+ o a distintos tipos de
transiciones de transferencia de carga de defectos [29, 160, 169]. La banda a mayores




Se exponen a continuacio´n las principales conclusiones extra´ıdas de las investiga-
ciones desarrolladas en la presente tesis doctoral:
1. Mediante tratamientos te´rmicos a distintas temperaturas y atmo´sferas (nitro´geno
y aire) se han obtenido cera´micas de Bi2O3 con fronteras de grano bien defini-
das y que presentan un alto grado de sinterizacio´n. Las cera´micas son cristalinas,
perteneciendo a la fase monocl´ınica α - Bi2O3. En este trabajo se establece una
correlacio´n entre la intensidad de las bandas de Raman situadas en 210 y 535
cm−1 y una mayor concentracio´n de defectos estructurales asociados al contenido
de ox´ıgeno en la red. Asimismo, en las medidas de CL realizadas en las cera´micas
aparece una banda en 1.5 eV que se relaciona con defectos estructurales, aumen-
tando su intensidad cuando la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno es mayor.
2. Se ha utilizado el me´todo de evaporacio´n - solidificacio´n (V - S) para la obtencio´n
de nano y microestructuras de Bi2O3, determina´ndose las condiciones experimen-
tales o´ptimas para el crecimiento controlado y reproducible de microcristales,
microvarillas y nanohilos. La te´cnica de crecimiento empleada no precisa la pre-
sencia de un catalizador. En funcio´n de los para´metros de s´ıntesis y precursores
empleados en los tratamientos, var´ıa la morfolog´ıa de las muestras obtenidas:
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Al usar Bi puro en granalla como material precursor, crecen distintas mi-
croestructuras. A 650 ◦C, crecen microcristales polie´dricos con facetas bien
definidas, as´ı como agregados de microcristales facetados que forman es-
tructuras aproximadamente esfe´ricas. Incrementando la temperatura hasta
800 ◦C, crece una gran densidad de microvarillas facetadas con anchuras de
varias decenas de micras y longitudes de hasta 1 mm. Adema´s, en la su-
perficie de la pastilla de Bi utilizada como sustrato, surgen estructuras ma´s
finas e irregulares de menor taman˜o, muy ordenadas y perpendiculares a la
superficie.
Se ha determinado que usar SnO2 o Er2O3 en la mezcla precursora tiene un
efecto catalizador para el crecimiento de nanohilos. Aunque el Sn y el Er no
se incorporan en las estructuras, e´stos inducen la formacio´n de estructuras
ramificadas y de menor taman˜o:
• Empleando Bi en polvo y un 20 % at. de SnO2 como precursor en tra-
tamientos te´rmicos a 800 ◦C, surgen estructuras jera´rquicas formadas
por varillas con anchuras de pocas micras de las cuales surgen nanohilos
secundarios de cientos de nano´metros de dia´metro.
• Al emplear Bi en polvo mezclado con un 20 % at. de Er2O3 se obtienen
estructuras jera´rquicas similares a las crecidas a partir del precursor
con SnO2. Sin embargo, los nanohilos son de menor taman˜o y crece una
mayor densidad de las mismos. Las nanoestructuras jera´rquicas esta´n
formadas por un eje principal de unas pocas micras de anchura, del
cual crecen nanohilos de aproximadamente 100 nm de ancho y hasta
200 µm de largo. De estas estructuras secundarias crecen nanohilos ma´s
pequen˜os, cuyo dia´metro es, frecuentemente, menor de 30 nm.
3. A partir de la caracterizacio´n composicional y estructural realizada en nano y
microestructuras de Bi2O3, se han obtenido las siguientes conclusiones:
Las medidas de EDX - SEM muestran que tanto las microestructuras como
los nanohilos de Bi2O3 presentan una composicio´n homoge´nea, siendo la
proporcio´n de Bi y O constante a lo largo de las estructuras.
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Se ha determinado mediante medidas de Raman, EBSD, TEM - HRTEM y
XRD que estas estructuras son cristalinas, perteneciendo a la fase monocl´ıni-
ca α - Bi2O3. Las ima´genes de TEM y HRTEM de los nanohilos muestran
que los hilos no presentan defectos extensos.
Los espectros de XPS del nivel 4f del Bi medidos con radiacio´n sincrotro´n
muestran la presencia de diferentes estados de oxidacio´n distintos del Bi3+;
Bi2+ en el caso de las microvarillas y Bi2+ y Bi0 en el de los nanohilos,
revelando un contenido de ox´ıgeno inferior al estequiome´trico en la superficie
de las muestras.
4. Se ha estudiado la luminiscencia de las distintas muestras de Bi2O3. Todas ellas
presentan una emisio´n ancha que se extiende a lo largo del visible. En el caso
de las cera´micas, la emisio´n se extiende al infrarrojo cercano. En los nanohilos
de Bi2O3, esta te´cnica ha servido para estudiar los posibles efectos causados por
la introduccio´n de SnO2 y Er2O3 en la mezcla precursora. La asignacio´n de las
principales bandas se resume a continuacio´n:
En las cera´micas, microvarillas y nanohilos se observan bandas centradas
entre 1.86 y 1.95 eV que se relacionan con la luminiscencia de iones Bi2+.
En los tres tipos de muestras aparece una banda en 2.1 eV, que se asocia en
el presente trabajo a una mayor concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno. Se
ha determinado que la intensidad relativa de la banda en 2.1 eV es mayor
en las fronteras de grano de las cera´micas, donde la concentracio´n de dichos
defectos es mayor. Tambie´n es superior en las cera´micas tratadas con N2,
atmo´sfera que favorece la ionizacio´n de vacantes de ox´ıgeno.
Las bandas observadas entre 2.57 y 3.13 eV en las distintas muestras esta´n
relacionadas con transiciones intraio´nicas de iones Bi3+.
En las cera´micas y microvarillas, se observa una banda asociada al intervalo
de energ´ıa prohibida en torno a 3.2 eV, valor superior al obtenido en trabajos
anteriores.
5. La irradiacio´n la´ser es una te´cnica u´til para inducir localmente la transformacio´n
estructural α → δ en el Bi2O3. El estudio de esta transformacio´n estructural se
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ha monitorizado mediante medidas de espectroscopia Raman en un microscopio
confocal, tanto en nanohilos como en cera´micas de Bi2O3:
Se ha conseguido inducir permanentemente la transformacio´n de fase en am-
bas clases muestras, siendo esto interesante para aplicaciones electro´nicas y
optoelectro´nicas debido a las distintas conductividades y propiedades o´pticas
que presentan ambos polimorfos, α y δ.
Se ha determinado la densidad de potencia umbral necesaria para que se
produzca la transformacio´n de fase α→ δ, siendo en el caso de los nanohilos
2 x 104 W/cm2 y 4 x 104 W/cm2 para las cera´micas.
La cine´tica de e´sta transformacio´n de fase se puede describir a trave´s de la
ecuacio´n de Johnson - Mehl - Avrami. La transformacio´n es ma´s ra´pida en
el caso de los nanohilos (∼ 1 minuto), comparada con las cera´micas (∼ 20
minutos), presentando los primeros una menor conductividad te´rmica.
Al inducir esta transformacio´n de fase, surgen cambios en la luminiscencia.
En los espectros de PL de las muestras irradiadas aparece una banda de
emisio´n centrada en 1.67 eV y que corresponde al intervalo de energ´ıa prohi-
bida del δ - Bi2O3, lo que corrobora la transformacio´n observada mediante
espectroscopia Raman.
6. Se ha estudiado la conductividad io´nica de nanohilos y cera´micas de Bi2O3 me-
diante espectroscopia de impedancias. Se observa, al aumentar la temperatura,
un progresivo incremento de la conductividad, que aumenta dos o´rdenes de mag-
nitud en el entorno de 1002 - 1004 K. Esta temperatura corresponde a la de la
transformacio´n de fase α → δ. Al disminuir la temperatura, en el caso de los
nanohilos se produce una u´nica transicio´n (δ → α), a 907 K. En el caso de las
cera´micas, primero se produce una transicio´n de fase δ → γ a 914 K, y a 797
K una segunda transicio´n, de la fase δ a la fase α. Los nanohilos de Bi2O3 pre-
sentan una menor conductividad te´rmica, siendo posible - a diferencia de en las
cera´micas - una transformacio´n de fase directa δ → α, sin la formacio´n de fases
metaestables. Estos resultados se pueden interpretar en te´rminos de la menor
conductividad te´rmica de los nanohilos, lo que concuerda con lo observado en el
estudio de irradiacio´n la´ser.
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7. Mediante medidas de microscop´ıa Kelvin en un AFM se ha estudiado el potencial
superficial de nanohilos de Bi2O3:
Al realizar medidas en condiciones de iluminacio´n con luz UV se aprecia un
aumento significativo del potencial debido a la acumulacio´n de cargas po-
sitivas en la superficie. La distribucio´n homoge´nea del potencial superficial
denota la ausencia de zonas de carga espacial o defectos extensos ele´ctrica-
mente activos.
Se ha determinado la funcio´n de trabajo del Bi2O3 en nanohilos, obteniendo
un valor de 5.6 eV.
8. El comportamiento como resonadores meca´nicos de hilos de Bi2O3. Se ha estu-
diado in - situ en un SEM. En este trabajo:
Se ha determinado por primera vez el mo´dulo de Young de nano y micro-
hilos de Bi2O3. Los valores obtenidos var´ıan entre 22 y 284 GPa, siendo el
mo´dulo de Young dependiente de las dimensiones de los hilos. Al aumentar
la relacio´n de aspecto (longitud/radio), crece tambie´n el valor del mo´dulo
de Young. Se han realizado medidas de nanoindentacio´n para determinar
el mo´dulo de Young del material masivo y compararlo con datos obtenidos
mediante resonancia meca´nica. En este caso se obtuvo un valor del mo´dulo
de Young de 105 GPa, comprendido dentro del intervalo de valores indicado
anteriormente.
A partir de las curvas de respuesta en frecuencia se determino´ el factor de
calidad de los hilos, con valores comprendidos entre 650 y 750. Estos hilos
podr´ıan pues tener potenciales aplicaciones en sistemas electromeca´nicos.
9. Se han crecido nanoplacas y microcristales laminares de MoO3 mediante el me´todo
V - S, usando como material precursor polvo de Mo puro. Su caracterizacio´n
estructural y qu´ımica se ha efectuado mediante distintas te´cnicas experimentales.
Los espectros Raman de las nanoplacas y microcristales revelan una elevada
calidad cristalina, siendo la estructura de ambos tipos de muestra la del α
- MoO3 ortorro´mbico. Adema´s, las medidas de TEM - HRTEM y Raman
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revelan que las nanoplacas de MoO3 son monocristalinas y presentan una
direccio´n de crecimiento preferente [0 1 0].
Los espectros de XPS del nivel 3d del Mo de las nanoplacas, muestran que
e´stas presentan dos estados de oxidacio´n, Mo6+ y Mo5+. La presencia de
un estado de oxidacio´n Mo5+ revela un contenido de ox´ıgeno inferior al
estequiome´trico en la superficie de las nanoestructuras.
Los resultados de PL revelan una emisio´n ancha en todo el rango visible, con
bandas centradas en 2.88, 2.43, 2.27, 2.13, 1.94 y 1.67 eV. La emisio´n en 2.88
eV se relaciona con el intervalo de energ´ıa prohibida del MoO3. La emisio´n
infrarroja en 1.67 eV esta´ relacionada con un centro luminiscente formado
por un a´tomo de Mo en coordinacio´n tetrae´drica con sus cuatro a´tomos ma´s
cercanos. El resto de transiciones se atribuyen a transiciones d-d de iones
Mo5+ y diferentes tipos de transiciones de transferencia de carga de defectos
[Mo5+O5] y [Mo
5+O6]. La emisio´n luminiscente de las nanoplacas es mayor
que la de los monocristales, siendo esta u´ltima muy de´bil.
10. Se ha logrado por primera vez el dopado efectivo de nanohilos de Bi2O3, as´ı como
de nanoplacas y cristales de MoO3, con iones de Eu y Er mediante implantacio´n
io´nica. Para recuperar el dan˜o cristalino producido durante la implantacio´n y
activar los iones de las tierras raras, las nanoplacas de MoO3 requieren de un
tratamiento te´rmico a 450 ◦C durante 4 horas. En el caso de los cristales de MoO3
y nanohilos de Bi2O3 se necesita un tratamiento te´rmico doble (4h @ 450
◦C + 4h
@ 550 ◦C). La caracterizacio´n estructural y qu´ımica se ha llevado a cabo mediante
distintas te´cnicas experimentales:
Los espectros de XPS del nivel Bi 4f muestran dos estados de oxidacio´n,
Bi 3+ y Bi2+. En el caso de las nanoplacas de MoO3, tambie´n aparecen dos
estados de oxidacio´n en el espectro de XPS del nivel 3d del Mo; Mo5+ y
Mo6+. La presencia de ambos estados de oxidacio´n revela un contenido de
ox´ıgeno inferior al estequiome´trico en la superficie de las muestras de los
dos o´xidos. En las nanoplacas de MoO3, los estudios de XPS evidencian un
aumento de la concentracio´n de vacantes de ox´ıgeno a consecuencia de la
implantacio´n. Las medidas de XPS muestran una recuperacio´n parcial del
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contenido de ox´ıgeno original tras los tratamientos te´rmicos destinados a
recuperar el dan˜o producido durante el dopado.
Las medidas de XPS y XAS han determinado que se ha conseguido la incor-
poracio´n del Eu y el Er exclusivamente en su estado trivalente.
En el caso de las nanoplacas de MoO3, las tierras raras implantadas mo-
difican la estructura original de la banda de valencia, segu´n muestran las
medidas de XPS resonante efectuadas.
La luminiscencia asociada a las tierras raras es estable, siendo esta muy in-
tensa. Las nano y microestructuras de Bi2O3 y MoO3 pueden considerarse
materiales prometedores para dispositivos optoelectro´nicos. En el caso de
los nanohilos de Bi2O3, se consigue una mayor emisio´n de las tierras raras
implantando con una fluencia de 4 x 1015 cm−2, y llevando a cabo posterior-
mente un recocido en dos etapas (4h @ 450 ◦C + 4h @ 550 ◦C). A mayores
fluencias, aparecen regiones ricas en dopante que causan una disminucio´n en
la intensidad de la sen˜al, como muestran las imagenes de STEM - HAADF.
Las muestras de MoO3 (nanoplacas y cristales) implantadas con una fluencia
de 4 x 1015 cm−2 presentan la emisio´n ma´s intensa de las correspondientes
tierras raras. Las emisiones observadas mediante µ - PL en ambos o´xidos
corresponden a transiciones intraio´nicas del Eu3+ y Er3+, lo que concuerda
con las medidas de XPS y XAS.
11. Se ha logrado sintetizar nanoestructuras compuestas de Bi2O3 y MoO3 mediante
la te´cnica V - S en un tratamiento te´rmico en dos etapas. Estas estructuras
h´ıbridas constan de nanoestructuras jera´rquicas alargadas de Bi2O3 recubiertas
de nanoplacas de MoO3. Se ha llevado a cabo una caracterizacio´n estructural y
qu´ımica de estas muestras mediante distintas te´cnicas experimentales:
Los espectros de Raman medidos en las distintas zonas de las estructuras
sen˜alan que la fase mayoritaria es la fase α - MoO3. Sin embargo, espectros
tomados en zonas alejadas de la punta muestran ma´ximos asociados a otras
fases de MoO3 (h - MoO3 y β - MoO3) y a otros o´xidos de molibdeno
(Mo4O11, Mo5O14 y Mo8O23). Esto denota una mayor homogeneidad del
recubrimiento en las zonas pro´ximas a la punta.
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Los espectros de CL tomados a 100 K en diferentes zonas de las estruc-
turas complejas revelan, en la zona sin recubrimiento de cristales, bandas
relacionadas con transiciones intraio´nicas del Bi3+ (2.54 eV), as´ı como con
el intervalo de energ´ıa prohibida del Bi2O3 (3.05 eV). No tenemos constan-
cia de investigaciones previas de CL en estructuras de MoO3. Se observan
bandas en 1.52 y 1.92 eV que pueden atribuirse a transferencias de carga
de defectos de MoO3 que involucran vacantes de ox´ıgeno. Otra banda ob-
servada en 1.67 eV se relaciona con un centro luminiscente formado por un
a´tomo de Mo en coordinacio´n tetrae´drica con sus cuatro a´tomos ma´s cer-
canos. Una u´ltima banda, centrada en 2.93 eV, se atribuye al intervalo de
energ´ıa prohibida del MoO3.
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Summary
Introduction and Main Objectives
Oxide semiconductors have generated an increasing attention in the past
few years due to their interesting physical properties and their potential
applications in optoelectronic devices, catalysis and gas sensors. This inter-
est is mainly due to two structural characteristics: the presence of cations
with different valence states and a variable oxygen content. Additionally,
nowadays there is a special interest to synthesize nano and microstructures
of these oxides as building blocks for technological devices. Furthermore, a
particular attention is being paid to understand the variations observed in
the physical properties when the size of the structure is reduced.
Bismuth trioxide is an important wide band gap (2.8 - 3.25 eV) polymorph
semiconductor [1-3] with interesting physical properties, such as a high re-
fractive index, good photoconductive response and high oxygen - ion con-
ductivity (1.5 Scm−1) at high temperature [6]. The stable phase at room
temperature, monoclinic α - Bi2O3, remains stable up to 1002 K. At this
temperature, this phase transforms into the δ - Bi2O3 phase. The latter is
stable between 1002 and 1097 K and presents a distorted fluorite structure.
On the other hand, MoO3, is also a oxide semiconductor with an energy
band gap ranging between 2.9 and 3.15 eV [25-27]. This oxide belongs to
the family of 2D inorganic nanomaterials that are attracting increasing at-
tention because of their distinct properties and high specific surface areas.
This layered structure, combined with the ability of Mo ions to easily chan-
ge their oxidation state makes this oxide a promising material for different
applications (sensors, electrochromic devices, catalysis...).
This thesis is focused on the growth of Bi2O3 and MoO3 nano and micros-
tructures using a vapor - solid growth method, as well as the characteri-
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zation of their structural and physical properties, regarding the potential
applications of both oxides. In order to obtain these structures, the optimal
parameters that lead to the growth of Bi2O3 nanorods and nanowires, as
well as MoO3 nanoplates and microcrystals must be determined. Another
target of the present work is the effective doping of these structures with
Eu and Er using ion implantation for optical applications.
The luminescence properties of Bi2O3 have been scarcely reported. There-
fore, a deep study of the luminescence emission of ceramics, microrods and
nanowires of this oxide has been carried out.
Another aim of the present work is to locally induce the α to δ Bi2O3 phase
transformation by laser irradiation in ceramic samples and single - crystal
nanowires. The suitability of Raman and µ - PL spectroscopies to monitor
the mentioned phase transformation will be also assessed.
One of the physical properties which depends on the different Bi2O3 phases
is the conductivity. The study of the conductivity of Bi2O3 ceramics and
nanowires as a function of temperature will be also an objective of the
present thesis, as well as the study of the evolution of the crystal phases
through XRD complementary measurements.
In the past years, special attention has been paid to the study of the mecha-
nical properties of nanowires, with potential aplications in resonant systems.
Therefore, the study of the behaviour of Bi2O3 wires as mechanical resona-
tors and the determination of their Young ’s modulus will be carried out in
- situ in a scanning electron microscope (SEM).
Due to the increasing interest in nanotechnology to study hybrid systems,
the last objective of the present thesis has been the synthesis and charac-
terization of complex nanostructures of both oxides.
Main Contributions and Conclusions of the Thesis
The main results of this Thesis can be summarized as follows:
α - Bi2O3 crystalline ceramics have been obtained by thermal treat-
ments. These ceramics present well - defined grain boundaries. Raman
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measurements carried out in these samples suggest a relationship bet-
ween the intensity of two bands peaked at about 210 y 535 cm−1 and
oxygen related defects.
The vapour - solid growth method has been used to obtain Bi2O3
nano and microstructures. The experimental conditions that lead to
a controlled and reproducible growth of these structures have been
determined. Microcrystals with well defined facets and sizes of tens
of microns, as well as clusters of microcrystals, have been obtained.
Microrods, stemming mainly from nucleation sites in the clusters of
microcrystals and reaching lengths of hundreds of microns, have been
also grown.
Besides, hierarchical structures formed by a network of branched wires
growing from a central axis are obtained after the thermal treatment
of a SnO2 containing precursor (20 % at. SnO2 + 80 % at. Bi). These
structures are formed by secondary parallel rods with widths of about
1 to 3 µm and smaller perpendicular branches. Similar hierarchical
structures, as well as wool-like arrangements of thinner wires (50 - 300
nm diameter), are formed when an Er containing precursor is used
(20 % at. Er2O3 + 80 % at. Bi). The incorporation of Sn or Er from
the precursor into the final nanostructures was not detected by the
analytical techniques used in the present work. Nevertheless, it appears
that both cations increase the number of nucleation sites during the
growth process and probably influence the growth kinetics of these
structures.
Using several characterization techniques (Raman, Electron Backscat-
tered Diffraction (EBSD), High Resolution Transmission Electron Mi-
croscopy (HRTEM) and High Resolution - TEM , X - ray Diffraction)
a complete structural characterization has been carried out in the sam-
ples. It has been determined that the structure of the grown samples
corresponds to the monoclinic α - Bi2O3 phase. XPS investigations
reveal oxygen depletion in the surface of the microrods, where Bi2+
and Bi3+ ions coexist. Bi0 ions were also detected in the nanowire ’s
surface.
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Luminescence spectra (Cathodoluminescence and µ - Photolumines-
cence) of the different Bi2O3 samples show a wide emission covering
the whole visible range. Bands at lower energies (1.86 - 1.95 eV) are
related to Bi2+ ions. It has been determined that a band centred at 2.1
eV is related to a higher concentration of oxygen vacancies. Emission
bands peaked between 2.57 and 3.13 eV are associated to intraionic
Bi3+ transitions. α - Bi2O3 band gap luminescence has been observed
at 3.2 eV.
The α - Bi2O3 to δ - Bi2O3 phase transformation was locally indu-
ced by laser irradiation in ceramic samples and single-crystal nano-
wires. The threshold power density of this phase transformation was
determined for both kinds of samples by µ - Raman spectroscopy in a
confocal microscope. Transformation kinetics can be described by the
Johnson-Mehl-Avrami equation. The temporal stability of the laser
- induced phase transformation was verified as well. Irradiation also
induces changes in the luminescence emission of both ceramics and
nanowires. A PL emission band peaked near 1.67 eV, not observed in
α - Bi2O3, is attributed to δ - Bi2O3 near band gap transitions.
The ionic conductivity of Bi2O3 ceramic samples and nanowires has
been studied by impedance spectroscopy. The conductivity increases
by increasing temperature. A two orders of magnitude increment is ob-
served at about 1002 - 1004 K. This temperature corresponds to the α
- Bi2O3 to δ - Bi2O3 phase transition. When temperature is decreased,
a direct α - Bi2O3 to δ - Bi2O3 transformation is observed in nanowires
at 907 K. Still, in ceramic samples, a first δ → γ transition is observed
at 914 K, followed by a second transition at 797 K corresponding to
the δ → α. A direct phase transition δ → α is possible in nanowires,
due to a rapid cooling, associated to a lower thermal conductivity in
nanowires.
The surface potencial of the Bi2O3 nanowires has been studied by Kel-
vin Probe Microscopy (KPM). An enhancement of the surface poten-
tial is observed when measurements are performed under illumination.
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This increase is due to the accumulation of positive charges in the sur-
face. An homogeneous distribution of the surface potential is observed
along the nanowires indicating the absence of space charge regions or
extended defects. The work function of the Bi2O3 nanowires is 5.6 eV,
as determined by KPM measurements.
Bi2O3 nano and microwires have been studied as mechanical resona-
tors in - situ in a SEM. Young ’s modulus of Bi2O3 wires has been
determined for the first time with values ranging between 22 and 284
GPa. The Young ’s modulus has been found to increase with the aspect
ratio (length/ radius). Nanoindentation measurements carried out in
ceramic samples for comparison purposes yield a Young ’s modulus
value of 105 GPa.
The quality factor of the wires has been determined. The obtained
values range between 650 and 750, which make these wires potential
candidates for electromechanical systems.
Orthorrombic α - MoO3 nanoplates and lamellar microcrystals have
been grown by a vapor - solid method using pure Mo as a precursor.
The experimental conditions that lead to a controlled and reproducible
growth of these structures have been determined. 2D nanoplates show
irregular hexagonal shapes with lateral sizes ranging from 0.5 to 4 µm
and thickness of (50 - 200) nm. Lamellar crystals have lateral sizes of
several mm and thickness of about (5 - 10) µm. XRD measurements
reveal a clear (0 k 0) preferred orientation, which is a consequence of
the α - MoO3 layered structure.
PL measurements performed in the MoO3 samples show a broad emis-
sion in the visible range. It has been revealed that MoO3 nanoplates
show a higher luminescence emission compared to lamellar crystals. A
PL emission band peaked near 2.88 eV, is attributed to α - MoO3 near
band gap transitions.
Effective Er and Eu doping of Bi2O3 nanowires as well as MoO3 nano-
plates and lamellar crystals by ion implantation and subsequent annea-
ling has been demonstrated. PL measurements show that the samples
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exhibit stable and efficient luminescence at room temperature and may
be considered potential functional units for applications in optoelec-
tronics. The experimental conditions of ion fuence, ion energy, and
post implantation annealing treatments suitable to activate the Eu3+
and Er3+ luminescence in the nanowires have been determined. The
structure of the implanted samples has been studied by Raman spec-
troscopy. The oxidation states of Bi or Mo and the implanted rare
earth ions have been assessed by X - ray photoelectron spectroscopy
(XPS) or X - ray Absorption Spectroscopy (XAS) using synchrotron
radiation. These measurements revealed the presence of Er and Eu ions
only in the desired trivalent charge state.
Hybrid Bi2O3 - MoO3 nanostructures have been synthesized using a
vapor - solid growth procedure in a two - steps treatment. They are
composed of Bi2O3 hierarchical structures covered with MoO3 nano-
plates. Raman spectra reveal that the major phase in the covered areas
is α - MoO3. However, in areas closer to the base of the structure other
MoO3 phases are present. Cathodoluminescence studies have been al-
so carried out in the different areas of the hybrid structures, revealing
that in those areas with no MoO3 crystals, the emission is related to
Bi2O3. Still, those spectra measured in covered areas show a broad
emission in the visible range with different bands associated to MoO3.
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